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PREFACE 


C'est  en  1864  que  j'ai  commencé  à  m'occuper  de  Ihermo- 
cliimie  :  l'œuvre  que  j'avais  poursuivie  jusque-là,  je  veux  dire 
la  synthèse  des  composés  organiques,  se  trouvait  accomplie; 
du  moins  quant  à  la  formation  de  toutes  pièces  des  composés 
fondamentaux,  carbures  et  alcools,  et  quant  à  la  détermination 
des  méthodes  générales  (1). 

A  ce  moment,  la  création  d'une  chaire  au  Collège  de  France, 
due  à  l'initiative  éclaii'ée  de  M.  Duruy,  ouvrit  un  libre  essor 
à  l'exposition  de  mes  idées,  en  même  temps  qu'elle  m'obligeait 
à  de  nouveaux  efforts. 

Par  un  enchaînement  naturel  et  comme  complément  néces- 
saire de  mes  premières  reciierches,  j'entrepris  d'exposer  les 
principes  de  mécanique  qui  président  à  la  génération  des  com- 
posés organiques,  et  plus  généralement  cà  l'ensemble  des  réac- 
tions cliiiiii(|ii<'s,dônlcette  génération  représente  un  cas  jtai'licu- 
lier.  Ces  principes  reposent  sur  la  mesure  du  travail  moléculaire 
accom])li  dans  les  réactions,  mesure  donnée  par  la  thermo- 
chimie.  C'était  là  un  sujet  à  peine  exploré  et  du  phis  haut 
intéi'èt.  En  effet,  il  s'agissait  de  jeter  les  bases  (ruiic  science 
nouvelle,    destinée   à    Iransformcr  la   cliiiiiit',    en  la  ramenant 


(1)  Chimie  orrjaniijHf  I'diuIi'c  sur   la  sipillirst',  rii   -2    vuliinifs,   ISlid,  clio/.   M;illi.'l 
Raclii'licr.  —  La  Sijnllu'^r  chimiiinc,  cln'Z  C.i'i-nirr  liaillii'Ti'  et  ('.'',  ISTC). 
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à  des  notions  ralionnelles  cl  luiidces  siii'  les  lois  de  la  mécanique 

proprement  dite. 

Gomme  il  ai'rive  d'ordinaiic,  à  l'éxecution,  je  m'aperçus  que 
l'entreprise  était  plus  ardue  que  je  n'avais  cru  d'abord.  A  la 
vérité,  les  principes  fondamentaux  destinés  à  coordonner  les 
résultats  pailiculiers  m'apparurent  dès  le  début  :  ce  sont  ceux 
(jue  j'appelle  aujourd'hui  les  trois  principes  de  la  thermocliimie, 
surtout  le  troisième,  qui  était  le  plus  original  :  je  veux  dire  le 
))rincipc  du  travail  maximum.  Mais  la  démonstration  de  l'exac- 
litude  de  ce  principe,  évidente  dans  la  plupart  des  réactions, 
demeurait  cependant  obscure  pour  une  multitude  de  phéno- 
mènes. Non -seulement  diverses  données  expérimentales  fai- 
saient défaut  dans  presque  tous  les  cas,  les  expériences  des 
auteurs  n'ayant  pas  été  dirigées  de  façon  à  vérifier  des  vues 
qu'ils  ne  soupçonnaient  pas  ;  mais  les  valeurs  numériques 
obtenues  jusque-là  n'offi'aient  pas  toujours  un  degré  de  pré- 
cision suffisante  pour  servir  de  base  à  une  discussion  appro- 
fondie. Suivant  le  mot  de  Descartes  :  «  Il  est  malaisé,  en  ne  tra- 
vaillant que  sur  les  ouvrages  d'autrui,  de  faire  des  choses  fort 
accomplies.  » 

Certes,  je  suis  le  premier  à  reconnaître  le  mérite  des  travaux 
des  savants  qui  ont  ouvert  la  voie  de  la  thermochimie.  Sans 
remonter  jusqu'aux  lointains  essais  de  Laplace  et  de  Lavoisier, 
(pii  avaient  pressenti  le  but  dès  1780,  mais  qui  ne  possédaient 
pas  des  moyens  expérimentaux  suffisamment  précis  pour  être 
en  mesure  de  le  poursuivre;  il  est  de  toute  justice  de  rappeler 
ici  les  grands  résultats  de  Dulong  et  Petit  (1819),  qui  ont  décou- 
vert la  relation  théorique  existant  entre  les  chaleurs  spécifiques 
des  principaux  corps  simples;  les  mémoires  de Neumann (1831), 
de  Wœstyn  (1848),  de  Kopp  (18C4),  de  Wûllner  (1869-1878), 
de  Wiedemann  (1870)  sur  les  chaleurs  spécifiques,  et  surtout 
ceux  de  Regnaull  (1840-1870),  auquel  nous  devons  la  connais- 
sance précise  des  chaleurs  spécifiques  des  principaux  corps 
simples  et  composés,  sous  les  trois  états  gazeux,  liquide  et  so- 
lide :  déterminations  si  exactes,  que  nous  n'avons  rien  de  mieux 
à  faire  aujourd'hui  que  de  les  transcrire  sans  aucun  change- 
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menl.  Signalons  encore  les  mesures  relatives  aux  rlialeurs  spé- 
cifiquesdesdissokitions,  par  MM.  Person,  Scluillcr,  AVinckelmann, 
Pfaundler,  ctc.,enlin  par  M.  Marignac  (1871-l(S7r>),([ni  a  alteiiil 
la  pins  hante  précision  en  cette  matière. 

Les  déconvertes  de  mon  savant  ami  M.  II.  Saiiile-Claire-Dcville, 
et  de  ses  élèves,  MM.  Debray,  Troost,  Ilanteleuille,  Ditte,  Isam- 
bert,  sur  la  dissociation,  découvertes  exécutées  depuis  1860  el 
dont  on  ne  saurait  exagérer  l'importance  et  la  fécondité,  nous 
ont  l'ait  pénétrer  dans  la  connaissance  des  procédés  suivant  les- 
quels réchauffement  effectue  la  décomposition  des  combinaisons 
cliiiuiques. 

J'ai  moi-même  étudié  dès  1853,  et  spécialement  depuis  186^, 
les  équilibres  chimiques  qui  se  développent  entre  deux  réac- 
tions contraires  et  réciproquement  limitées;  comme  il  arrive, 
soit  dans  la  formation  des  éthers,  soit  dans  les  actions  pyrogé- 
nées  qui  président  à  la  synthèse  directe  des  carbures  d'hydro- 
gène, soit  dans  les  décompositions  et  recombinaisons  inverses 
produites  par  l'électricité,  soit  dans  la  dissolution  [»ar  l'eau 
des  sels  formés  par  les  acides  fai])les,  des  sels  acides  ou  basi- 
ques, des  sels  doubles,  des  sels  métalliques. 

On  tire  de  ces  recherches  des  conséquences  nouvelles  et  plus 
approfondies  sur  une  partie  de  la  mécanique  chimique,  df'j'à 
cultivée  avec  un  grand  succès  par  BerthoUet  au  commencement 
de  ce  siècle  sous  le  nom  de  Statique  chimique.  Ilertiiollet  avait 
cherché  à  ramener  la  prévision  des  [)hénomènes  chimiques 
à  la  seule  connaissance  des  conditions  physiques  de  v(>latilil(' 
ou  d'insolubilité,  qui  font  soi'lir  tel  ou  tel  produit  du  cliain])  de 
l'actiou  chiiiii([iic  :  couce[)tiou  l'ondf'c  eu  clVct,  mais  sculciiicnl 
dans  les  cas  où  il  existe  d(''jà  un  certain  équilibre  })réalal)!e 
et  (pii  l(Ui(l  à  se  reproduire!  sans  cesse.  Oi'  la  permanenci;  de  cet 
(Mpiilibre  et  son  existence  même  sont  subordonnées  à  une  con- 
(lilioii  plus  g(''n('ral(',  (pii  u'a\ail  [las  (''li''  sou[)(;oiin('c  jusiprici, 
ni  |)ar  iicrtliollct,  ni  par  ses  sncccsseui's  :  comlition  (pn-  le  prin- 
cipe (In  travail  maximum  nous  |)crmct  aujourd'hui  de  (h'Iiiiir. 
(le  travail  lui-nu' me  est  mesuré  ]»ar  la  ({uantili''  de  chaleur  déve- 
loppée dans  l'action  chimique. 
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Ainsi  la  détermination  des  quantités  de  chaleur  dégagées 
dans  les  phénomènes  chimiques  acquiert  une  importance  fonda- 
mentale. Elle  avait  été  tentée  d'abord  à  l'aide  du  calorimètre 
à  glace,  par  Lavoisier  et  Laplace,  dont  les  chiffres  ne  sauraient 
aujourd'hui  être  cités  que  pour  mémoire.  Nous  tirerons  des 
valeurs  plus  exactes  et  susceptibles  d'être  utilisées  dans  nos  cal- 
culs des  expériences  de  Dulong  (1843),  interrompues  par  une 
mort  prématurée;  de  celles  de  ness(l842),  de  Graham  (1845), 
d'Andrews  (18i5-'1852),  de  Favre  et  Silbermann  surtout  (1848- 
1853),  qui  nous  ont  fourni  une  multitude  de  nombres  intéres- 
sants. Malheureusement  les  mesures  calorimétriques  sont  si 
difficiles,  les  conditions  physiques  et  chimiques  des  expériences 
si  délicates;  bref,  la  réalisation  des  recherches  thermochimiques 
exige  à  un  tel  degré  la  réunion  des  connaissances  les  plus 
minutieuses  et  les  plus  précises  du  physicien  et  du  chimiste, 
que  beaucoup  d'erreurs,  dont  certaines  fort  graves,  s'étaient 
glissées  parmi  les  données  numériques  de  la  thermocliimie. 

C'est  pourquoi,  en  raison  des  lacunes  et  des  incertitudes  qui 
existaient  alors  dans  la  science,  l'édifice  théorique  que  j'essayais 
de  construire  vers  1864  demeurait  incomplet  et  chancelant.  Je 
m'en  aperçus  bien  vite,  lorsque  je  voulus  réunir  et  coordonner 
mes  notes  en  un  ouvrage  d'ensemble.  Néanmoins  l'importance 
du  sujet  m'avait  tellement  frappé,  que  je  n'hésitai  pas  à  entre- 
prendre le  vaste  système  d'expériences  nécessaire  pour  établir 
la  nouvelle  science  sur  des  fondements  plus  solides. 

Ces  expériences  m'ont  occupé  pendant  seize  ans;  depuis  1861) 
surtout  elles  ont  pris  presque  tous  mes  moments.  J'en  ai  pu- 
blié les  résultats  au  fur  et  à  mesure  dans  les  Annales  de  chimie 
et  de  physique  j  où  leur  description  occupe  plus  de  deux 
mille  pages.  A  la  même  époque ,  et  par  une  coïncidence 
aussi  heureuse  que  rare  dans  l'histoire  des  sciences,  un  savant 
professeur  danois,  M.  Thomsen,  exécutait  de  son  côté,  dans  des 
vues  différentes,  une  série  de  déterminations  numériques,  pa- 
rallèles aux  miennes  sur  bien  des  points.  Cette  circonstance 
a  donné  aux  résultats  concordants,  c'est-à-dire  à  la  presque 
totalité  des  nombres  obtenus  de  part  et  d'autre,  un  degré  de 
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certitude  exceptionnel.  J'ai  profité  d'ailleurs  de  ce  contrôle 
inattendu  pour  perfectionner  mes  méthodes  et  pour  rectifier 
quelques-unes  de  mes  premières  données  :  estimant  qnr  le 
premier  devoir  d'un  savant  est  de  tout  subordonner  au  respect 
de  la  vérité. 

Aujourd'hui  j'espère  avoir  atteint  le  terme  que  je  m'étais  pro- 
posé ;  non  que  je  prétende  épuiser  un  sujet,  indéfini  de  sa  na- 
ture, comme  tout  grand  problème  scientifique  :  la  vie  humaine 
est  trop  courte  d'ailleurs,  l'énergie  physique  et  intellectuelle  de 
l'individu  trop  limitée ,  pour  que  nous  puissions  dépasser  un 
certain  terme  dans  la  réalisation  de  nos  conceptions.  Mais 
j'ai  été  au  bout  de  mes  propres  pensées,  et  je  crois  le  moment 
venu  de  dégager  les  lois  et  les  notions  uénérales,  dont  la  re- 
cherche  m'avait  entraîné  dans  cette  longue  suite  d'expériences. 
Je  me  propose  de  montrer  ainsi  comment  les  notions  récemment 
acquises  sur  la  théorie  de  la  chah'ur  permettent  de  ramener  la 
chimie  tout  entière,  c'est-à-dire  la  formation  et  les  réactions 
des  substances  organiques,  aussi  bien  que  celles  des  substances 
minérales,  aux  mêmes  principes  mécaniques  qui  régissent  déjà 
les  diverses  branches  de  la  physique.  Tel  est  l'objet  du  i)résent 
ouvraue. 


INTRODUCTION 


^   1'^'".  —  l.a  théorie  mécanique  de  la  chaleur  et  la  ciiiinie. 

1.  Une  révoliilion  générale  s'est  produite  dans  les  scienees 
|)liysiques  de})nis  trente  ans,  par  suite  de  la  nouvelle  coneeption 
à  laquelle  la  [)hilosopliie  expérimentale  a  été  conduite  sur  la 
nature  de  la  chaleur  :  au  lieu  d'envisager  celle-ci  comme  résidant 
dans  un  fluide  matériel,  plus  ou  moins  étroitement  uni  aux 
corps  pondérables  tous  les  physiciens  s'accordent  aujourd'hui 
à  regarder  la  chaleur  comme  un  mode  de  mouvement.  La  notion 
de  phénomène  a  ainsi  remplacé  la  notion  de  substance,  attribuée 
naguère  à  la  chaleur  et  exprimée  par  le  mot  calorique.  Cette 
conception  nouvelle,  déjà  entrevue  autrefois  dans  l'étude  du 
liottcmcnt  et  (lu  dégagement  iiubMini  de  chaleur  (pii  |)('ul  en 
résulter,  a  été  démontrée  vraie  par  Mayer,  Colding  et  Joule  vers 
1842,  et  établie  d'une  manière  plus  complète  par  Ilelmholtz, 
Clausius,  llankine  et  AV.  Thomson.  Les  travaux  de  ces  savants 
ont  prouvé'  d'une  manière  ii'r('l'ragable  V équivalence  mécanique 
de  la  elialeiir,  c'esl-à-diie  la  proportionnalité  entre  la  (juautilé 
de  «'lialeur  dis])arue  dans  les  machines  et  la  quantité'  de  lra\ail 
nié(ani(|in'  d(''vel()p|ii''  siniultan(''menl. 

2.  Ainsi  il  est  di'niontrf'  (pie  dans  les  machines  |)r(»|tremenl 
dites  il  existe  une  relation  directe  entre  la  chaleur  (lis|ianie  et  le 
travail    produit.   Toutes    les    l'ois    (|ii'nne    certaine    (|naiilili''    de 
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rlialeiir  disparaîL  dans  un  système  de  coiits,  sans  j)Ouv(tir  ùUc 
retrouvéo  dans  les  corps  cnvironnanis,  on  observe  dans  le  sys- 
lème  soil  un  accroissenienl  de  lorce  vive,  soit  une  produclion 
de  travail  eorrespondante.  Réciproquement,  s'il  y  a  perte  de 
l'orce  vive  ou  dépense  de  travail  dans  un  systènu',  sans  que  cette 
pelle  ou  cette  dépense  s'expli([ue  par  un  phénomène  du  même 
ordre  et  corrélatif  dans  un  autre  système,  on  observe  le  déi^a- 
gement  d'une  quaniiti'  de  chaleur  pro})ortionnelle  à  cette  dimi- 
nution. Les  deux  ordi'es  de  phénomènes  sont  donc  écpiivalenis. 
3.  Ce  principe  d'équivalence  est  démontrf',  je  le  répète,  par 
des  expériences  directes,  lorsqu'il  s'agit  des  l'orces  vives  immé- 
<liatement  mesurables  et  du  travail  extérieur  et  visible  des  ma- 
chines. On  est  dès  lors  conduit  à  appliquer  le  même  principe 
aux  changements  de  Ibrce  vive  moléculaire,  et  aux  travaux  des 
dernières  particules  des  corps,  changements  accomplis  dans 
un  ordie  de  mouvements  et  de  parties  matérielles  (|ue  l'on 
ne  peut  ni  voir  ni  mesurer  directement.  Il  s'agit  en  particu- 
lier de  rechercher  si  les  mouvements  insensibles  qui  règlent 
les  phénomènes  chimiques  obéissent  aux  mêmes  lois  que  les 
mouvements  sensibles  des  machines  moti'ices.  Mais  on  ren- 
contre ici  une  dil'liculté  Ibndamentale  :  les  mouvements  insen- 
sibles développés  pendant  les  actions  ehimiques  ne  pouvant 
être  ni  décrits  ni  mesurés  directement,  comme  ceux  des  ma- 
chines proprement  dites.  C'est  pourquoi  la  question  ne  sau- 
lait  èti'e  décidée  que  par  voie  indirecte;  je  veux  dire  par  la 
•conlormité  constante  des  ex[)ériences  avec  les  résultats  })iévus 
par  la  théorie.  Réciproquement,  une  telle  conl'ormilé  étant 
supposée  établie,  il  en  résulte  cette  conséquence  capitale, 
-que  les  li'avaiix  des  forces  chimi({ues  sont  ranu-nés  à  une  même 
<létinilion  et  à  une  même  unité,  communes  à  toutes  les  forces 
naturelles. 

§  a.  —  nénnifions. 

l.  Avant  d'aller  plus  loin,  il  convient  de  rapiteler  (juclques 
délinitions  fondamentales  de  la  mécanique,  relatives  à  certains 
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mots  employés  dans  les  lignes  précédenles,  et  qui  rcparaitront 
sans  cesse  dans  le  cours  de  cet  ouvrage,  tels  que  les  expressions  : 
«  Ibrce,  travail,  force  vive,  forces  centrales,  énei-gie,  énergie 
actuelle  et  énergie  potentielle,  conservation  de  l'énergie,  »  etc. 

2.  Une  force,  au  point  de  vue  des  physiciens,  est  une  cause 
quelconque  do  mouvement. 

3.  Le  travail  d'une  force  est  le  produit  de  son   intensité  (F) 
pai-  le  chemin  parcouru  (7)  : 

T  =  VI;  ■         . 

■en  supposant  la  force  conslanle  en  grandeur,  en  direction,  el 
agissant  parallèlement  à  la  direction  du  mouvemenl.  Si  celle-ci 
est  inclinée  par  rai)i)ort  à  la  force,  le  chemin  parcouru  devra 
être  multiplié  par  la  projection  de  la  force  sur  sa  direction. 

A.  La  force  vive  d'un  corps  est  la  moitié  du  produit  d.e  sa 
masse  par  le  carré  de  sa  vitesse  : 

F  =  7  mv-. 

5.  La  force  vive  d'un  système  de  corps  est  nécessairemeni  la 
■  somme  des  forces  vives  des  corps  pris  isolément,  soit  : 

Cela  posé,  on  démontre  que  : 

[1]  «  Dans  un  système  quelconque  de  points  matériels,  la 
»  somme  des  travaux  des  forces  pendant  un  temps  quelconque 
»  est  éoalc  à  l'accroissement  de  la  force  vive  du  svsièiiic    >  : 


-■&' 


(5.  Il  convient  de  pi'(''cis('r  davantage  les  carai'tèi'cs  des  actions 
naturelles.  Dans  U's  corps,  tels  (pie  nous  les  connaissons,  les 
actions  mutuelles  (les  diverses  parties  peuvent  être  reni|)la((''es 
par  les  actions  (pii  (''nianer;iient  (Fun  certain  nombre  de  points 
matéi'iels,  s'attii';int  on  se  reponssant  snivani  nne  loi  (pii  ne. 
dépend    ([ue  de  leur  distance  et  (h;   Iimh'    masse.   En    d'autres 
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Icniics,  les  aclions  imiUiclles  de  deux  points  sont  indépendantes 
des  actions  exercées  par  les  points  qui  les  cnlouient;  par 
consé(pienl,  les  actions  mulucllcs  dans  un  système  peuvent  être 
exprimées  en  opposant  successivement  un  jioint  (pielcon(pie 
à  chacun  des  autres  pris  isolément. 

Les  actions  élémentaires  qui  satisfont  à  de  telles  conditions, 
détinics  i)ar  Newton,  sont  dites  des  forces  centrales. 

Observons  que  ces  conditions  n'ont  rien  qui  paraisse  néces- 
saire à  priori  et  dans  un  sens  absolu;  mais  elles  se  vérifient  pai' 
la  conformité  constante  de  leurs  conséquences  avec  les  phéno- 
mènes naturels. 

7.  Les  forces  qui  agissent  sur  un  système  de  points  matériels 
étant  regardées  comme  des  forces  centrales,  on  démontre  que  : 

[2]  «  La  variation  de  la  force  vive  d'un  système,  soumis  seu- 
»  lement  à  des  actions  intérieures,  ne  dépend  que  des  coordon- 
y>  nées  de  chaque  [>oint,  ]>rises  dans  l'état  initial  et  dans  l'étal 
»   Qnal.  » 

Elle  est  indépendante  de  la  nature  et  de  la  durée  des  états  in- 
termédiaires, aussi  bien  que  de  la  grandeur  et  de  la  direction 
des  forces  initiales.  Ainsi,  toutes  les  fois  que  les  points  du  sys- 
tème repassent  j)ar  une  rnème  position  dans  rcs[)ace,  la  somme 
des  forces  vives  reprend  une  valeur  identique. 

8.  Gela  nous  conduit  à  rechercher  quelles  relations  générales 
existent  entre  les  transformations  que  le  système  précédent 
peut  éprouver,  à  partir  d'un  cei'lain  état  originel,  arbitraire 
d'ailleurs. 

La  somme  des  torces  vives  étant  ^  — ^  ^  dans  un  état 
quelconque  pris  arbitrairement; 

'     y  -^?  dans  un  certain  état  défini; 

Enfin    y  ^^  dans  un   autre  état  défini  ; 

sTo  étant  le  travail  des  forces  pendant  que  le  système  passe 
du  premier  état  au  second; 

lïi,  le  travail  des  forces  pendant  fautre   traiisfoiniation; 
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on  a  entre  ces  qiumlilrs  les  relations  suivantes  : 

on  a  de  même 

V  ai^  —  V  '^  —  vT  • 

d\)ù  Ton  tii'e  [lar  différence  : 

De  là  résulte,  pour  un  état  ({ueiconque  : 

>  -ijT — -Ti=  >  — j^ — iiu=  constante. 

Celte  quantité  constante,  caractéristique  d'un  système  qui 
n'est  soumis  à  l'action  d'aucune  cause  extérieure  et  indé- 
pendante de  ses  coordonnées  actuelles,  est  ce  que  M.  Rankine 
a   a|)pelé  Vénenjie   du   système. 

9.  D'après  ce  (pii  jirécède  : 

[:]]  «  L'éneriiie  totale  d'un  système,  soumis  uniquement  à  des 
»  actions  intérieures,  est  constante.  » 

Cet  énoncé  est  désigné  sous  le  nom  de  principe  de  la  conser- 
valloii  de  Vcnerifte. 

Oii  dit  aussi,  mais  d'une  manièiv  moins  correcte,  princijie 
de  la  conservallon  de  la  force. 

10.  Ainsi  rénei'L;i(;  tolah;  est  !a  soinme  de  di  u\  ([uanlités. 
savdii'  :  \\'iier(jie  arluellc,  (|uin'('sl  aulre  chose  que  la  lorce  vive. 

/^  -^j— ,  el  (fUi  est  suscepliblc  de  se  cou  sommer  eu  travaux  ulle- 

l'ieurs; 

Kl  Vcneniic  virtuelle  ou  potentielle  sT,  prise  en  si^une  con- 
traii'c,  (pii  (!X])rime  la  force  vive  déjà  translbrnu'e  en  Iravaux 
accom[)lis  depuis  un  certain  étal  initial. 

Ces  deux  (piaiilit(''s  sont  coiiipl(''iiieiilaires  :  à  peu  près  comiin' 
dans  un  icssori  vibrant,  don!   la  loi'ce  vive  est  nulle  auK  |U)iiits 

iiEiiTiiKLoT.  —  Mécaiiiiinc  cliiluilluc.  h 
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les  plus  exli'èmes  de  sa  course,  le  liavail  acci)ni|)li  élaul  iiiaxi- 
niiiiii;  tandis  (|ue  la  lorcc  vive  csl  luaxiiiia  d  le  travail  ai-compli 
nul  dans  la  position  d'éipiilihre. 

Poui"  a})pli(]uei'  ces  pi'incipos  à  rétude  des  phénuinèiies 
chimiques,  il  convient  iiiainlenant  de  présenter  quelque  idée 
i^énérale  sur  la  constilulion  de  la  matière  et  sui'  la  nature  des 
mouvements  dont  elle  est  animée.  Exposons  d'abord  les  notions 
que  la  })hysi([ue  nous  l'ournit  ;  puis  nous  examinerons  celles  (jui 
résultent  de  la  chimie. 


§   o.  —  Constitution  pliy^^iquo   <lo   la  inalière. 

1.  L'étude  des  phénomènes  physiques  conduit  à  envisager  les 
cor[)S  comme  formés  de  particules  extrêmement  petites,  exer- 
çant les  unes  sur  les  autres  des  actions  mutuelles.  Elles  peuvent 
être  assemblées  sous  trois  états  distincts,  savoir  :  Vétat  solide, 
Vétat  liquide  et  ïctat  (jazeiw;  trois  états  sous  lesquels  un  même 
corps  |)eut  en  i^énéral  sul)sister. 

'^.  Dans  Vetal  solide,  le  volume  et  la  forme  de  la  masse  sont 
constants,  c'est-à-dire  que  les  })articules  sont  assujetties  à  de- 
meurer à  des  distances  sensildement  lixes  et  disposées  suivant 
des  directions  à  peu  près  invai'ial)!es;  ainsi  (pi'on  le  voit  surtout 
dans  les  corps  cristallisés.  Ces  particules  ne  peuvent  éprouver 
que  des  mouvements  d'ensemble,  ou  bien  des  vibrations  inté- 
rieures, dans  lesquelles  les  particules  oscillent  autour  d'une 
position  d'(''(prdibre. 

Un  tel  état  ne  saurait  être  conçu  que  si  l'on  admet  dans  les 
corps  des  vides  intérieurs  et  des  actions  attractives,  qui  tendent 
à  rapprocher  les  particules;  en  même  temps,  certaines  actions 
répulsives  agissent  suivant  une  fonction  différente  de  la  dis- 
tance, et  empêchent  le  rapprochement  de  devenir  complet.  Ces 
actions  répulsives  augmentent  en  général  sous  l'influence  de 
réchauffement,  le(|uel  tend  à  dilater  la  plupart  des  corps  solides. 

8.  Dans  ïéUit  liquide,  le  voUnne  occu[)(;  par  la  masse  est  con- 
stant, mais  celle-ci  prend  la  forme  du  vase  qui  la  renferme; 
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(ïoù  il  résulte  que  les  particules  sont  assujetlics  sculeiuenl  à 
demeurer  à  des  distances  tixes  les  unes  par  ra})port  aux  antres, 
leur  disposition  relative  pouvant  changer  cl  être  modiliée 
avec  une  extrême  facilité;  à  jieu  j)rès  comme  un  système  de 
petites  billes,  contenues  dans  un  vase  complètement,  rempli  et 
qui  roulent  les  unes  sur  les  autres  sous  Tinfluence  des  impulsions 
les  plus  faibles.  Trois  genres  de  mouvements  intéi'icni's  sont 
possibles  dans  les  particules  d'un  liquide,  savoir  :  des  mouve- 
ments vibratoires,  comme  dans  les  solides;  des  mouvements 
de  roulement,  sans  déplacement  du  centre  de  gravité  ;  enlin  des 
mouvements  de  translation,  en  vertu  desquels  une  particule  se 
transporte  en  glissant  à  travers  les  autres. 

Ici  encore  deux  genres  d'actions  doivent  être  invoqués,  pour 
concevoir  les  phénomènes,  savoir  :  des  actions  attractives, 
qui  empêchent  les  particules  de  se  disperser  au  loin  sous  Tin- 
fluence  de  la  moindre  inq)ulsion;  et  des  actions  l'épulsives,  ({ui 
s'opposent  à  leur  rapprochement,  ('certaines  de  ces  actions 
répulsives  sont  développées  par  l'écliauffement,  lequel  dilate 
les  général  les  liquides  et  possède  le  pouvoir  de  faire  })asser 
en  corps  de  l'état  solide  à  l'état  liquide. 

A.  Enfin,  dans  Vétat  fjazeux,  les  particules  s'écartent  les  unes 
des  autres,  sans  autre  limite  que  les  parois  des  vases  qui  les  ren- 
ferment, et  sur  lesquelles  elles  exercent  une  certaine  pression. 
Lesactions  allraclives,  simanifestes  dans  Télalsolide,  deviennent 
insensibles  dans  l'état  gazeux;  tandis  que  les  actions  répulsives 
s'exercent  d'une  laçon  prépondérante.  Ces  dernières  actions 
sont  surtout  dévelo|q)ées  par  la  chaleur,  qui  accioîl  la  |)ression 
exercée  parles  gaz  sur  l(_'s  parois  (hîs  vases  (\n'i  les  renferment. 
C'est,  d'ailleurs,  l'acte  de  r('cliaulfemenl  qui  fait  passeï'  toui' 
à  tour  un  même  corps,  tel  (pie  l'eau  ou  le  mercui'e,  de  Tétat 
solide  à  l'état  liquide,  ])uis  à  l'état  gazeux,  eu  elfectuanl  certains 
travaux  sur  leurs  particules,  en  nuuue  teuqts  (piil  en  accroît 
sans  cesse  la  lorce  vive. 

On  ])eut  se  repi'(''senler  les  aclions  r('pulsives  (|ui  s'exer{N:'nt 
dans  un  gaz  comme  dues  à  ffMasIiciié'  {\('<.  particules  deruières 
du  gaz,  les([uelles  se  couij)ortei'aient  à  la  façon  de  niyi'iades  de 
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poliU's  ])ill('s  (;lasliqu('S,  îmiinécs  (j'iin  iiioiivcinciil  iiic('ss;inl,  cl 
l'cbondissanl  sur  les  parois  des  vases  (iiii  les  i-cnrcrincnt  ;  vases 
(loiil  elles  iroeeiij)i')'aiciit,  si  elles  l'Iaii'iil  iiiiiiiohilcs,  (|iri!iie 
li'ès  laible  porlioii.  (les  parlieiiles  sont  siisee|)lil)les  de  Irois 
espères  de  iiioiiveiiienls,  savoii'  :  des  iiiouveinerils  de  Iraiisla- 
tion  (pii  les  eiilraiin'iil  eu  liLinc  droite  siiivaul  une  dirccliou 
(l(''lei'iriiiiée,  jus(|u'à  ce  ([u'elles  reneoulr<Mil  uiu'  paroi,  ou  hiru 
une  autre  ])arlieulc;  des  aiouvcmenls  de  rotation,  ({ui  se  d('ve- 
loppenl  sous  riiifluence  des  elioes;  eiiliii,  des  uiouveiuenls  de 
vibration,  produits,  soit  par  les  elioes,  soit  })ar  Tact  ion  de  la 
ebaleiii'.  La  réalité  de  ces  derniers  niouveiuenls  est  attesti''e  par 
les  phénomènes  opti({ucs;  leur  existence,  jointe  à  celle  des  plu'- 
nomènes  d'élasticité,  tend  à  établir  que  les  paiiicules  des  eorjis 
i^azcux,  si  petites  qu'elles  soient,  sont  en  l'éalité  des  masses  d'iiH 
certain  volume  ,  comparables  jus([u'à  un  certain  jioint  à  i\r^ 
corps  solides  et  Ibrmées  elles-mêmes  de  jiai'ticujcs  inlinimcul 
plus  petites. 

Telle  est  la  conception  |)liysi(pu'  de  l'élal  des  corps  maté- 
riels. 

§  4'.  —  CoiiKtitiitioii  <>liiiiii<|iio  de    la   iiintièfc. 

1.  La  cbimie  apporte  à  nos  conceptions  des  notions  nouvelles. 
EnelTet,  la  plupart  des  coi-psquenous  connaissons  sontdes  corps 
composés,  c'est-à-dii'e  susceptibles  d'être  réduits  ])ai'  l'aualvse 
chimique  en  éléments  j»lus  simples.  Or,  celle  analyse  s'applique 
aux  ])articules,  même  les  plus  petites  que  la  j)hvsique  nous  lasse 
eoncevoii',  tell(\s  (jue  les  pai'ticules  i^azeuses  :  clnupu'  particule 
d'eau  gazeuse,  par  exemple,  peut  êti'e  décomposée  en  })lusieurs 
particules  d'hydroL-ène  et  d'oxyi^ène,  invai'iableuu'ut  liées  dans 
le  gaz  aqueux. 

2.  Ce  n'est  pas  tout  :  les  particules  des  corps  ne  sont  |)as 
indéfmiment  divisihles  par  les  procéd(''s  chiini([ues.  L'analvse, 
en  efïet,  ne  larde  pas  à  atteindi'e  les  substances  simples,  ou 
éléments  rJiimiques,  qu'aucune  action  connue  ne  peut  décom- 
[)Osei'  :  ce  sont  donc  là  les  dernières  pai'ticules  accessibles  à  nos 
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(ixpériences.  Celle  circonstance  les  l'ait  quelquelbis  désiiinei- 
sous  le  nom  (Witomes,  mot  qu'il  ne  Ijiudrait  pas  entendre  dans 
un  sens  absolu;  car  les  propriétés  physiques  des  particules  dei'- 
nières  que  nous  connaissons  obligent  à  les  concevoir  comme 
tbrmées  elles-mêmes  de  particules  inliniinent  plus  petites,  de 
l'ordre  de  grandeur  de  celles  qui  constitueraient  la  matière 
cthérce  des  physiciens. 

3.  Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  spéciUalions,  les  particules  der- 
nières de  la  cliimii'  possèdent  une  masse  déterminée.  En  effet. 
reK})érience  nous  enseii^ne  que  :  les  éléments  cliiuilques  se  codl- 
hinent  suivant  des  rapports  de  poids  absolument  invariables 
pour  chaque  composé  défini , 

A.  Ces  poids  sont  multiples  les  uns  des  autres,  par  des  nom- 
bres sinqjles,  dans  les  conqjosés  (pii  n'-sultent  de  l'union  de 
deux  (^déments  identiques. 

5.  Enlin  ces  poids  sont  tels  que  les  rajtports  suivant  lesquels 
(leuxélénicnts  se  combinent  avec  un  troisième  (ou  leui'smulti[)les) 
sont  précisément  les  mêmes  que  les  rapports  suivant  lesquels 
ils  se  combinent  entre  eux. 

Dès  lors  ce  sont  aussi  les  rapports  suivant  lesquels  les  clé- 
ments se  substituent  les  uns  aux  autres,  dans  leurs  coiubinai- 
sons.  Ils  constituent  ce  (juc  l'on  appelle  les  équivalents  rhi- 
micpies. 

Aiusi  les  é(piivalents  exj)riment  les  rapports  de  })oids  des 
dei'uières  particules  élémentaires,  doul  la  réunion  constitue 
tous  les  com[)Osés  cliiuiiipu's  (1). 

Observons  que  ces  ra|i[)()its  sont  connus  seulement  à  un  mul- 
tiple |u'ès;  car  on  a  dû  l'aire  un  choix,  toutes  les  fois  qu'ii  s'est 
aLii  de  d(''teruiiner  chacun  (Feux  parmi  les  divers  nombres  qui 
expriuHînt  les  condjinaisons  formées  en  j)rop(»i'li(ius  iuul- 
liples. 

6.  Les  lois  i;énéi'ales  de  la  eliiniie  ('■lant  ainsi  établies  j)ar  àvs 
expériences  fondées  uuiipu'mcnt  sur  la  connaissance  des  poids 

(I)  On  trouve  à  la  page  xxxi  le  tableau  des  équivalents  adoptés  dans  cet  ouvrage.  Ou 
y  a  joiut  dans  une  colonne  séparée  les  nombres  simples  (1  ou  2),  par  lesquels^l  faut 
les  multiplier  pour  nl)tcnir  les  poids  alomiques  de  certains  auteurs  actuels. 
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dos   matières    qui    se    ('Oiii])incjil,     lapproclioiis    ces    lois   dos 

oonnaissanoos   ao(|uisos   en    |)liysi([ii('    sur   la  constitiilioii   dos 

cori)s. 

C'ost  siirloiit  !'(''! ndc  des  ii:\z  ([iii  oUVc  à  cot  ôi^ard  los  rôsidlats 
les  plus  intéressants. 

Los  particules  dernières  des  gaz,  envisagées  au  point  do  vue 
})hysique,  sont  nécessairement  :  ou  les  mômes  que  colles  (pii 
concourent  aux  ])liénoniènos  (•hiiiii(pi('s;  ou  rorinf'cs  }»ar  rassoni- 
blago  d'un  certain  nombre  do  ces  dernières.  C'est  en  ellet  ce 
que  véritie  l'étude  physique  des  gaz,  on  montrant  d'ailleurs  (fuo 
le  nomJH'e  dont  il  s'agit  ne  surpasse  pas  '2,  ou  4  au  p»ius,  dans 
les  cas  los  plus  compliqués.  En  ollbt  : 

7.  Loi  des  densités  gazeuses.  —  Les  poids  do  tous  los  gaz, 
simples  ou  composés,  pris  sous  le  mémo  volume,  sont  propor- 
tionnels à  leurs  équivalents  (ou  à  des  multiples  simples  de 
ceux-ci,  tels  que  2  ou  4). 

En  transportaul,  })ar  liypolhèse,  les  propriétés  d'un  voluuu" 
déterminé  d'un  gaz  à  chacune  des  particules  qui  le  consli- 
tuont,  on  peut  li'aduiro  cotte  loi  sous  une  l'orme  concrète,  ol 
dire  que  :  tous  les  gaz  ronierment  le  môme  nombre  do  i»arli- 
culos  (ou   des  nombres  douldos  ou  ([uadriq)les  do  celui-là). 

On  appelle  on  j)ai'liculier  poids  moléculaires,  des  poids  pro- 
[)ortionnols  à  ceux  dos  divers  gaz  pris  sous  le  même  volume. 

8.  Loi  des  chaleurs  spécifiques  gazeuses.  —  Les  divers  gaz 
simples,  pris  sous  le  mémo  volume,  absorl)ont  la  mémo  quantité 
i\i-  chaleur,  pour  une  mémo  élévation  de  température;  c'est-à- 
dire,  comme  nous  le  montrerons  tout  à  l'heure,  qu'ils  éprouvent 
un  môme  accroissonnuit  do  force  vivo. 

On  en  déduit  avec  probabilité  que:  la  lorco  vivo  totale  com- 
muniquée par  la  chaleur  est  la  mémo  ]ioui'  tous  les  gaz  sinq)los, 
pris  sous  le  môme  voluiuo.  D'où  l'on  conclut  encore  que  :  la 
force  vivo  de  chaque  parliculo  élémentaire,  dans  los  gaz  simples, 
offre,  soit  une  même  valeur,  soit  la  moitié,  soit  le  quart  do 
cette  valeur. 

O.Dos  relations  analogues,  mais  moins  précises,  existent  poui" 
l'étal  solide,  entre  les  chaleurs  spécifiques  des  divers  élément^- 
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entre  leurs  densités,  et  même  en  «iénéral  entre  les  diverses  })ro- 
])riétés  qui  dépendent  des  masses  relatives.  Ces  relations  se 
vé'rilicnt  surtout  pour  les  i:'roui»es  de  eoi"ps  analoi^ues;  mais 
elles  n^^ffrent  pasjiour  l'ensemble  des  eorps  solides  une  si^niti- 
cation,  soit  théorique,  soit  expérimentale,  aussi  eerlaine  que 
pour  les  eorps  tiazeux.  Xous  ne  saurions  cependant  les  né^li- 
iier;  car  elles  manifestent  le  rôle  capital  des  dernières  j)ar- 
licules  chimiques  dans  IT'tudc  des  ])ropri(''lés  jihvsiques  des 
cor|)s. 

10.  Notdtionatomique. —  On  a  cherché  à  simplilicr  les  énoncés 
précédents,  en  admettant  que  tous  les  j^az  renferment  préci- 
sément le  même  nomhi-e  de  particules  (hvpollièse  (TAvoiiadro), 
et  en  choisissant  de  prélérence  les  (''quivalents  (pii   satisferaient 
à  cette  condition  fondamentale.  Coiiiine  elle  ne  suflisait  pas,  on 
l'a  complétée,  ou   i)lutôt  altérée,  ])ar   Fintervention  de  la  loi 
des  chaleurs  S[>éci(lques  solides,    laquelle   iiiau(pie  de  rlizueur 
(voy.  paiief  4-75,  477,  478,  490).  Les  équivalents  ainsi  déterminés 
ont   été  appelés  poids  atomiques.  Mais,   en  réalité,   les   poids 
atomiques  ne  présentent  pas  un  caractère  plus  absolu  que  les 
é({uivalents  proprement  dits;  attendu   (ju'il  n'a  pas  été  possible 
de  faire  concorder  exactement  dans  leur  détermination  les  rap- 
])Orts  de   poids  tirés  des  combinaisons  chimiques  ,  avec  ceux 
qui   sont  déduits  des    densités  gazeuses  et  des  chaleurs  spéci- 
fiques. Enfait, les  vrais  poids  moléculaires  sont  :  tantôt  égaux  aux 
imiivi'aux  poids  alniiii(pies  (acide  chlorhy(lri([ue,  alcool,  etc.); 
taulùl   dniij)lcs  iliydrogène,  azote.   e|e.);  tantùl  lrii)!es  (ozone)  ; 
tantôt  (piadnqiles  (phosphore,  arsenic).  Va\  nuire,  les  pai'tisans 
de    la  iioiivellc   lli(''orie  exclueul     le  i-appori    (''gai    à    un    demi, 
(puMipie  ce  rap[i(irl  paraisse  ('-lalili  par  rexpi'rience  p(uir  un  cer- 
tain nombre  de  corps. 

Les  dernières  pai'licn!e<  pli\si{pies  des  gaz  ne  sont  donc, 
d'après  la  notation  aionii(pie  modcrni',  pas  plus  (pie  d'après 
la  notation  des  anciens  (''(piixalenis,  idenli(pn-s  avec  les  parti- 
cules dernières  de  la  cliiuiie  (  1  ). 

(!)  Voyez  rcxpost'-   ri    l.i    ili^cussinn    ili'    la    llK'Dii!'    ar)mi(|uc  lï^odi-riio    dans    ma 
Synlliése  chimique,  \).  \7A  à  171    Clicz  Germc;-l!aillièio,  1870. 
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Quoi  qu'il  eu  soil,  les  développcmouls  qui  préccdoul  mou- 
Irent  quelles  relations  élt'oiles  exisicnl,  cuire  laronslilulioii  |i!i\- 
sique  el  la  couslilulioii  (•liiiiii(|ii('  des  coips;  ils  juslilicul  de  plus 
en  plus  rinlciTention    des    uolioiis    nireanicpies  eu   cliiniic. 

Revenons  donc  à  la  combinaison  chiiiii(iue. 


,§  T).  —  Arnnif«'*. 

Le  moment  est  venu  de  di'liuir  V/if/Jnilé  :  c'est  la  n'sullanlo 
des  actions  qui  tiennent  unis  les  ('lénn'uts  des  corps  com[)OS('S. 
Dans  l'étude  de  cette  résultante,  on  doit  tenir  compte  des 
actions  naturelles  qui  peuvent  modifier,  c'est-à-dire  déterminer  ou 
faciliter,  soit  la  combinaison  des  ('léments,  soit  la  décomposition 
des  corps  composés.  Telles  sont  la  clialeur,  l'électricité,  la  lumièi'e, 
etmème,  dans  certains  cas,  les  etfcts  uK'caniquesducboc  ou  de  la 
pression. 

Pour  ])ien  concevoir  les  effets  développés  par  ces  diverses 
actions,  il  convient  d'observer  que  les  particules  de  tout  corps 
simple  ou  com])Osé,  pris  spécialement  dans  l'état  gazeux,  mais 
aussi  même  dans  les  états  solide  et  liquide,  sont  animées  des 
mouvements  multiples  définis  plus  liant.  Ces  mouvements  existent 
à  la  fois  :  dans  chacune  des  particules  composées,  qui  constituent 
les  combinaisons;  dans  chacune  des  particules  élémentaires, 
dont  fassociation  constitue  les  particules  composées;  enlin 
dans  chacune  des  particules  infiniment  plus  petites  signalées 
plus  haut,  et  dont  l'association  constitue  probablement  les  corps 
simples  eux-mêmes. 

§  G.    —   Désagenif Bit   c!^^   elJsjSftis"  «liîJis  Scsi  aclions  ehin»â«jHe.«. 

l.  On  admet  anjoui'd'hui  ipi'au  monirnt  de  la  combinaison 
chimique,  il  y  a  préci]titation  des  molécules  les  unes  sur  les 
autres,  avec  une  grande  vitesse  :  de  là  résulte  un  dégagement 
de  chaleur,  comparable  à  celui  qui  a  iicu  au  moment  du  choc 
de  deux  masses  sensibles,  par  exemple  d'un  marteau   sur  une 
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enclume.  Les  causes  de  ce  déiiagemenl  de  chaleur  se  compreiinenl. 
ais(''ment,  si  l'on  remarque  c|ue  chacune  des  masses  moléculaires 
ainsi  }ir(''ci|)it(''es  doit  èlre  conçue  comme  animée,  dans  son  élal 
primitir,  de  diverses  espèces  de  mouvements  :  mouvements  de 
tianslation,  mouvements  de  rotation,  mouvements  de  vibration; 
tous  mouvements  qui  sont  d'ordinaire  détruits  ou  transformés 
dans  la  l'ormation  du  nouveau  composé.  Les  distances  des  mo- 
lécules, et,  [ràv  suite,  leurs  actions  réciproques,  sont  chaniiées; 
les  liaisons  primitives  sont  })Our  la  plupart  anéanties,  ou  rem- 
placées par  de  nouvelles  dépendances.  Les  travaux  effectués  pen- 
dant ces  divers  changements  se  traduisent,  en  général,  de  même 
que  ceux  qui  ont  lieu  pendant  le  clioc,  par  des  dégagements  de 
chaleur. 

Si  nous  pénétrons  plus  avant  dans  l'analyse  des  causes  qui 
déterminent  ces  dégagements  de  chaleur,  nous  sommes  conduits 
à  distinguer  :  la  chaleur  développée  })ar  les  énergies  chimi({ues 
proprement  dites  et  celle  qui  résulte  des  changements  d'étals, 
lac{uelle  dérive  })lus  spécialement  des  énergies  physiques. 

2.  Aux  énergies  physiques,  nous  rapporterons  la  chaleur  dé- 
gagée ou  absorbée  par  la  liquél'aclion  des  gaz,  la  solidilication 
i\Q^  li([uides,  les  changements  de  volume  et  de  chaleur  spécihque 
dans  les  gaz,  les  liquides  et  les  solides,  les  changements  de 
tension  de  vapeur  et  de  iluidité  dans  les  liquides,  la  cristallisa- 
lion  et  les  changements  de  l'orme  cristalline  dans  les  solides, 
ainsi  que  les  modilications  diverses  de  r<''lat  amorphe,  etc.,  etc.; 
bief,  l'ensemble  des  changements  observés,  toutes  les  lois  que  les 
propriétés  du  composé  ne  sont  pas  exactement  celles  d'un  simple 
mélange  des  composants. 

8.  Energies  chimiques.  —  Cependant  la  eliideur  d(''gag('e  par 
.  suite  d'une  perl('  d'énergie  j)hysique  ne  représente,  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  ({u'unc  fraction  mininie,  sinon  même  nulle,  de  la 
chaleur  dévelojjpée  réellement  par  la  eoudunaison  :  c'est  ce  qui 
r(''suhe  de  la  eompai'aison  entre  la  chaleur  sp('cili([ue  (h.'s  él(> 
ments  gazeux  et  celle  de  leurs  composés,  pris  sous  le  même  ('Mai. 

Dévelop])ons  cette  comparaison  :  la  chose  est  utile,  attendu 
que  la  chaleur  dégagée   dans  les  réactions  chimiques  avait  été 
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('\l>liqii(''C  à  Torii^inc  par  l'inéiialité  dos  oluileurs  spôciliquos  du 
composa  otdc  ses  éléincnls.  Sans  niéconnaîtro  que  celle,  in('<^alité 
ne  joue  iiii  l'ùlc  iinpoilaiil  dans  la  clialfiii'  (l(''V(',l()pp(''('  par  les  i;az 
t'oi'inés  avec  condensation,  il  n'est  pas  cependant  possil)l(;  d'y 
recourir  (piand  il  s'ai^it  des  gaz  composés  i'orniés  sans  conden- 
sation, lels  que  le  bioxyde  d'azote,  i^az  dont  la  chaleur  sjjéci- 
lique  est  précisément  la  somme  de  celles  de  ses  composants.  Il 
en  est  de  môme  de  l'acide  chlorhydrique,  si  l'on  veut  bien  négli- 
ger le  léger  excès  que  la  cludeur  spécifique  du  chlore  présente 
sur  celles  des  autres  gaz  simples.  Il  en  est  de  màme  à  for li or i 
de  l'oxyde  de  carbone,  la  chaleur  spécifique  équivalente  du 
carbone  sous  la  l'orme  solide  étant  moindre  que  celles  des  élé- 
ments actuellement  gazeux. 

Ce  n'est  pas  non  plus  par  l'inégalité  des  chaleurs  spécifiques 
que  l'on  expliquera  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  ces 
gaz  composés  dont  la  chaleur  spécifique  équivalente  varie  et  de- 
vient supérieure  à  celles  de  leurs  composants,  àpartir  d'une  cei- 
taine  température.  Tel  est  le  cas  de  Facide  carbonique,  lorsqu'il 
est  l'orme  vers  200  ou  300  degrés,  par  l'union  de  l'oxyde  de  car- 
bone et  de  l'oxygène.  Il  paraît  en  être  de  même  poui-  la  plupart 
des  gaz  formés  avec  condensation. 

A.  (]eci  montre  que  la  cause  Ibudamentale  de  la  chaleur  dégagée 
j)ar  les  actions  chimiques  doit  être  cherchée  dans  la  constitu- 
tion même  des  molécules  élémentaires,  opposées  l'une  à  l'autre 
par  l'acte  de  la  combinaison.  Il  y  a  là  des  travaux  spéciaux, 
d'une  grandeur  pailois  extrême:  soit  qu'il  s'agisse  de  la  chaleur 
dégagée  j)ar  la  réaction  directe  du  chlore  sur  l'hydrogène 
(4-22000  calories);  soit  que  l'on  envisage  la  chaleur  dégagée  par 
la  décomposition  du  bioxyde  d'azote  en  ses  éléments  {-\-  AS  500  ca- 
lories), chaleur  qui  se  retrouve  en  jjIus  dans  les  combustions 
opérées  par  ce  gaz  composé. 

5.  L'énergie  extraordinaire  qui  se  manifeste  ainsi  ne  saurait 
tirer  son  origine  de  la  force  vive  fournie  aux  gaz  par  la  seule 
action  de  réchauffement,  c{ui  les  maintient  à  une  température  dé- 
terminée; c'est-à-dire  de  la  force  vive  actuelle,  qui  corresjjond  aux 
mouvements  des  particules  gazeuses  proprement  dites.  En  elfet 
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la  lorce  vive  arliicllo  est  la  même,  dans  les  cas  rilés  ici,  jxjiii- 
le  Liaz  composé  et  pour  ses  éléments.  La  clialeur  déi^aiiée  doit 
donc  soilii"  de  quelque  source  différente,  et  qui  demeure  en 
dehors  de  toute  théorie  caloritique  des  tiaz,  l'ondée  sur  des  don- 
nées purement  physiques.  Ainsi  on  doit  attribuer  la  chaleur 
déL;a,uée  dans  ces  circonstances  :  soit  à  des  travaux  résultant  d'un 
chaniiement  de  disposition  entre  les  particules  chimiques  dont 
l'assemblaiie  ,  par  i^roupes  doubles  ou  (piadruples ,  constitue 
chaque  molécuhiî  physique  élémentaire;  soit  et  plutôt  à  des  tra- 
vaux spéciaux  et  à  une  réserve  de  Ibrces  vives,  propres  aux  élé- 
ments eux-mêmes,  et  dépendant  de  la  structure  de  leurs  parti- 
cules caractéristiques,  en  tant  que  celles-ci  seraient  constituées 
par  des  parties  inliniment  plus  petites  de  matière  éthérée  ou 
analoLiue.  On  conçoit  que  la  chaleur  défiati(''e  ])ar  un  tel  ordre 
de  travaux  chiuiiques  puisse  être  indépendante  de  la  tempéra- 
ture. Ajoutons  enfin  que  les  travaux  de  ce  genre,  si  manifestes 
dans  les  combinaisons  accomplies  sans  ("ondensation,  doiveni 
se  retrouver  dans  toutes  les  autres. 

4.  En  résumé,  les  phénomènes  thermochimiques  peuvent  être 
attribués  aux  transformations  de  mouvement,  aux  changements 
(rarrangement  rehitif,  entin  aux  pertes  de  force  vive  quionl  lieu, 
dans  le  moment  où  les  molécules  hétérogènes  se  précipitent 
les  unes  sur  les  autres  pour  former  des  composés  nouveaux. 


§  7. — Prineipc»!^  ilo  la  iiiornniciiie  eliiniiqiio. 

(i.  Les  pli('ii()iiiciies  moh'culaircs  que  nous  venons  de  siguahu- 
soni  beaucou|>  phis  (h'Iicats  (pie  ceux  (pii  l'elèveiil  de  la  iii('cani(pn' 
ordinaire;  cardans  cet  ordre  de  iiH''laiiiorphoses  ou  ne  peut 
mesurei-  directement  ni  la  grandeur  des  travaux,  ni  celle  des 
forces  vives.  .Mais  leur  étude  a  pris  une  l'ace  nouvelle,  par  suite 
des  d('\('l(ippeiiieiils  i'(''cen[s  de  la  lli(''(trie  iii(''caiii(|ne  de  la 
chaleur.  Lu  etlel,  le  principe  (r(''(piivaleiice  eiili'e  les  travaux 
mécani(jues  ordinaires  cl  la  chaleur,  ('lanl  suppos('  vrai  égal(>- 
ment   pour  les  travaux  moléculaires,  nous  mène  à  des  consé- 


xxviil  ESSAI   ItK  MKCAMOLi'^  CllIMi'JI  K. 

(jucnccs  (lue  rcxpéi'iciicc  vi'illic  (riiiii'  iiiaiiièrc  cniislaiilc.  La 
roiicoi'daiice  do  ces  vérilicalious  ('N|»(''riiii('iilal('s  avec  les  (l(''(liic- 
lioiis  lli(''()i'i(|ii('s,  coiicoi'daiicc  soiilciiiic  dans  des  milliers  (Toh- 
soi'valioiis,  pcriiK'i  (ra|i|)li(iii('r  a\('c  cci'liliidc  à  rciisciid)!!'  dc^ 
])hénoMiùii('S  clnHrKiiics  les  rclalioiis  ii(''m''ral('s  (jiii  oxisLcul,  d'a- 
près les  tliôories  iiKu-aniqucs  nouvelles,  ciUi'ela  chaleur  disparue 
et  le  li'axail  pi'oiliiil  :  nous  soiiiiiies  ainsi  eondiiils  à  une  suit(^ 
(le  d(''duclions  (psi  consliluenl  les  princijx's  rondaiiienlaiix  de  la 
llicrniocliimie  el  de  la  mécanique  cliiini(jue. 

"2.  (le  soni  ces  piincij)es  que  nous  allons  exposeï'  ;  ils  sont 
résunn''s  dans  trois  énonc(3S  l'ondamenuiux,  savoir  : 

Le  prin('i[)e  des  li'avaux  in!)l(''culaii'es  ; 

Le  [)i'inci[)C  de  riMpiivalence  calorilique  des  transl'ormalions 
chimiques,  aulrenjenl  dit  principe  de  l'état  initial  et  de  l'état 
linal  ; 

Le  })rincijie  du  travail  maximum. 

I.  PiiiNCiPi<:  DES  TUAVAUX  MOLÉcuLAïuiiS.  —  La  quaiilitc  de 
cJiah'ur  deijLUjce  dans  une  réaction  quelconque  mesure  la  somme 
des  (ravau.v  chiiniques  el  phijsiques  acroinplis  dans  celte  re- 
action. 

Ce  principe  fournit  la  mesure  des  aflinilés  chimiques. 

II.  PllL>CII'l':  \)E  l.'ÉQUIVALKNCl-:  CALOUIFJOUK  DES  TRANSFOilMA- 
TIONS  CniMIQUES,  AUTREMENT  DFF  :  PRINCIPE  DE  l'ÉTAT  INITIAL  ET  DE 

l'Etat  final.  • —  Si  un  si/slènie  de  corps  si mjdes  ou  composes^ 
jiris  dans  des  conditions  delerminees,  eprouce  des  cJianqeinenls 
plii/siques  ou.  chiinifiues  capables  de  ramener  à  un  nouvel  état, 
sans  donner  lieu  à  aucun  effet  mecani<iue  extérieur  au  si/slèine, 
la  quantité  de  clialeur  dcijaqee  ou  absorbée  par  Veffet  de  ces 
ehanijements  dépend  uniqueinent  de  Velal  initial  et  de  Vetat 
final  du  si/stèiae  ;  elle  est  la  même,  cpuelles  que  soient  la  nature 
et  la  suite  des  etuls  intermédiaires. 

Ainsi  la  chaleur  déi;aij;ée  dans  une  transformation  ehimique 
demeure  constante,  de  même  (jue  la  somme  des  [loids  des  élé- 
ments. 


INTnODLCTlOX.  xxix 

m.  Princit'E  du  travail  maximum.  —  Tout  (hanijemcnt  dti- 
mique  accompli  sans  V'nilervcnlion  cVunc  cnerifie  clrunijèrc 
tend  vers  In  procluction  du  corps  ou  du  si/stèiue  de  corps  cpii 
dégage  le  plus  de  cliahnr. 

La  prévision  des  i)li(''noiïièiics  chimiques  se  trouve  raiiieii(''(' 
par  ce  ])rincij)e  à  la  nolioii  purement  physique  et  m(''caniqiii' 
du  travail  maximum  accompli  j)ai'  les  actions  moléculaires. 

Siii'nalons  encore  l'énoncé  suivant,  qui  se  déduit  du  précédent, 
et  qui  est  applicable  à  une  multitude  de  phénomènes  : 

Toute  reaction  cjiimicjuc  susceptible  d''êlre  accomplie  sans  le 
concours  iVun  travail  préliminaire  et  en  dehors  de  V intervention 
d\me  énergie  étrangère  à  celle  des  corps  présents  dans  le  sj/s- 
tème,  se  produit  nécessairement,  si  elle  dégage  de  la  chaleur. 


^  8.   —  Plan  du  présent  ouvrage. 

Nous  allons  (l(''velopper  le  sens  et  les  applicitions  de  ces 
[•fincipes  :  les  deux  premiers  seront  expos('s  dans  le  premier 
volume,  consacré  à  la  Calorimetrie  chimique,  c'est-à-dire  à 
l'étude  des  quantités  de  chaleur  déiiaiiées  dans  les  réactions 
chiniK[ues. 

Le  troisième  ])rincipe  formera  Tobjci  principal  du  second 
volume,  consacré  spécialement  à  la  Mécanique  cliimique,(ù'sl- 
à-dire  à  l'étude  des  conditions  (pii  détei-mincnt  et  relaient  les 
réactions   chimiques. 

Le  pi'cmier  volume   hii-mème    sei'a  partai^é    en   trois  livres  : 

Le  LiviU'i  l'iîKMiKi;  (ji'veloppe  les  l'èiilcs  et  Ics  uiétliodes  géné- 
rales de  la  calorini('lrie  cliiniiipie  ; 

Le  Livi;i';  Il  contient  la  description  des  pi'océdt''s  exp('rimen- 
laiiN  et  celle  d("S  ap[>areils  calorim(''tri(|ues. 

Le   Livr.!']  in  est  consacn''  aux  lahle;ni\  num('ri(pies  :  i!  cnm- 
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prend  les  nombres  oljlcnus  pai'  cxiM-riciici^  |)oui'  les  (juanlilés  de 
rhaleiir  dégagées  on  al)soi'l)(''('s  [)endanl  les  divers  cliangejnenls 
(i'élals,  physiqnes  on  chimiqncs,  dont  les  corps  sont  snscej)tibles 
dans  les  ()p(''rations  de  noslaboraloires. 

Le  second  volnnie  (:oni[)i'end  denx,  livi'es,  dont  voici  l'objet  : 

Le  LiVKE  IV  est  relatif  à  Ti-tncle  généi'ale  de  la  combinaison  el 
de  la  décomposition  chimiques  :  il  embrasse  ce  que  l'on  pourrait 
pent-ètre  a})}ielcr  la  di/iiaiiuque  chimique. 

Le  Livre  V,  enlin,  renl'ernnj  la  statique  diimique  proprement, 
dite,  l'ondée  sur  le  principe  du  travail  maximum. 


INTRODUCTION. 
TABLEAU  DES  ÉQUIVALENTS  CHIMIQUES  ADOPTÉS  DANS  CET  OUVRAGE 


wxi 


WM<. 

sïuniii.Ev 

Alumiuiuin. 

Al 

Argent 

Ag 

Arsenic.  .  . 

As 

Or 

Au 

Azote 

.\z  ou 

Bore' 

B 

Baryum    .  .  . 

Ba 

Bismulli.  .  .  . 

Bi 

Brome 

Br 

(jafl)one.  . .  . 

C 

Calciuia.  .  .  . 

Ca 

(jadmium    •. 

Cd 

Cerium 

Ce 

Clilore 

Cl 

Cobalt.  ...'. 

Co 

Cœ-iium.  .  .  . 

Cs 

Cuivre 

Cu 

Diilvme 

I)i 

Erbium. . . . 

Er 

Fluor. . .  .  .  . 

F 

Fer 

Fe 

Gallium. . .  . 

Ca 

Glucinium.  . 

G  ou  1 

Hydrogène. 

II 

Mercure . .  . 

Ilff 

Iode 

I 

Indium.  .  .  . 

In 

Iridium. .  . 

Ir 

l'otassium  . 

K 

Lanlliane.  . 

La 

Lilliium.  .  . 

l.i 

Magnésium 

M  g 

KillIVAUMS 

l'IllIlS 
alonili|iu'. 

13,7 

2XE 

107,9 

1 

75,0 

1 

9S,3 

2 

S'    1  i.,0 

1 

1 1 ,0 

1 

«8,5 

2 

208,0 

1 

80,0 

1 

0,0 

2 

20,0 

2 

56,0 

2 

4G,0 

2 

3G,5 

1 

29,  i 

2 

133,0 

1 

31,7 

2 

48,0 

2 

56,3 

2 

19,0 

1 

28,0 

2 

35,0. 

2 

e      i,7 

2 

1,0 

1 

100,0 

2 

126,8 

1 

37,0 

2 

98,6 

2 

39,1 

1 

40,0 

2 

7,0 

1 

1 2,0 

2 

\OMS. 

Manganèse. 
Molybdène. 
Sodium..  .  . 
Niobium. .  . 

Nickel 

Oxygène. . . 
Osmium.  .  . 
Phosphore . 

Plomb 

Palladium.. 
Platine.  .  . 
Bhodinm. . 
Rubidium. . 
Ruthénium 

Soufre 

Antimoine . 
Sélénium.  . 
Silicium .  .  . 

Étain 

Strontium,. 
Tantale.    . 
Tellure.  .  . 
Thorium. . 
Titane.. .  . 
Thallium. . 
Uranium. 
Vanadium. 
Tungstène. 
Yttrium.. .  . 

Zinc 

Zirconium. 
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WlIVAl.KMS 

Mn 

27,6 

Mo 

16,0 

Na 

23,0 

Nb 

47,0 

Ni 

29,  i 

0 

8,0 

Os 

99,5 

Ph 

31,0 

Pb 

1(13,5 

Pd 

53,0 

Pt 

98,6 

w 

K9   i) 

Rb 

Ru 

S 

Sb 

Se 

Si 

Sn 

Sr 

Ta 

Te 

Tho 

Ti 

Th 

U 

V 

\V 

Y 

Zn 

Zr 


85,4 
52,2 
16,0 

120,0 
39,4 
28,5 
58,8 
43,8 
91,0 
6i,l 

1 15,0 
2i,0 

20i,0 
60,0 
68,5 
92,0 
31,5 
32,5 
45,0 


POIIIS 
alomii]iie. 

2xE 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

1 

2 

2 

1 

2 

J 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

<^. 


Toutes  li!s  l'ois  ijui;  les  poiils  atomi(jues  sont  doubles  des  éi[uivalenl.s,  en 
les  exprime  par  le  synd)ole  équivalent,  harré.  Ainsi  0  =  8;  0=^=  16. 


Nous  dislinguerons  dans  le  cours  de  cet  ouvrage  la  petite  calorie,  quantité 
de  chaleur  capable  de  porter  de  0  à  1  degré  une  grannae  d'eau,  et  la  grande 
Calorie,  i\\n  est  1000  fois  aussi  considi'-ralile. 
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NOUVELLES   AllUITIONS   ET    CO  IIHE  CT  I  ON  S  (I88h 


Depuis  la  })iibli(\iIioii  de  VEs.mi  de  Mécanique  cliimique,  un 
certain  noml)re  d'oxpéricnces  nouvelles  ont  été  faites,  lesquelles 
ont  auiinienté  la  somme  des  données  tliermochimiques  et  en  ont 
i'rclin(''  quehiues-unes.  Parmi  les  additions,  je  citerai  les  expé- 
l'iences  de  M.  Ouier  sur  les  bi'omlivdralc  et  iodlivdrale  d'iivdroiîène 
pliosplioi'é  ;  les  mesures  relatives  aux  sulfures  par  }].  Sabatier; 
les  chaleurs  de  coml)Uslion  du  glycol,  de  la  glycérine,  etc.,  par 
M.  Louguinine;  les  travaux  di'  M.  Uechenberg  sur  la  combustion 
des  subslances  organiques  par  le  cldorale  de  potasse;  lesdélernii- 
nations  de  MM.  Nillson  et  Petersen  sur  l(\s  chaleurs  spécifiques  des 
oxydes  métalliques;  celles  de  M.  Hammeri  sur  les  chaleurs  spéci- 
fiques des  solutions  alcalines  et  acides  conccnirées;  celles  de 
M.  Yiolle  sur  les  points  de  fusion  et  les  chaleurs  spécifiques  des 
métaux,  etc.  ;  enfin,  mes  })ropres  l'echerches  sur  divers  peroxydes, 
pcrchlorures,  etc.,  el  sur  les  chaleurs  de  cond)ustion  des  gaz,  des 
étiiers,  des  alcalis,  et  de  noinbi'cux  autres  couqios(''s  organiques, 
m<'sur(''es  par  <l('l(»nation,  dans  un  aj)|)arcil  (pie  j'ai  df'sigué  sous 
le  nom  de  liduihe  caJoriméirique. 

Les  reclilicalions  ont  i^orti''  princi|ialement  sur  les  conqiosés 
azotés.  Peurs  <'lialeurs  de  l'(irm;iti(»u  df'pendaient  toutes  jusque-là 
delà  (liai  eui' de  forma  II  on  de  Ta  mil  ion  ia(j  ne,  i'(q)iit(''e  ('galeà-j- -*'•",' 
d'après  des  expérieuciîs  de  M.  Thomsen,  aux<pielles  loul  le  monde 
avait  cru  pouvoir  ad libuer  pleine  conliance.  J'ai  reconnu  (juc  ce 

lîERTHKi.OT.  —  Noiivfllrs  ailditioiis  ot  rnrrcctions. 
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rliirtVc  ('lait  inexact  et  devrait  être  remplacé  par  -{-  H^^i;  rectili- 
eatioii  que  M.  Tlioinscn  n'a  pas  tardé  à  accepter,  avec  une  sincérité 
scientilique  très  digne  d'éloges.  De  là  résultait  la  nécessité  de 
reviser  les  chaleurs  de  formation  des  oxydes  de  l'azote  et  des  com- 
posés cyaniques  :  ce  que  j'ai  lait  aussitôt,  en  ayant  recours  cette 
ibis  à  des  méthodes  très  simples,  propres  à  chacun  de  ces  deux 
groupes  de  composés,  et  indépendantes  de  la  chaleur  de  forma- 
tion de  l'aunnoniaque.  Mes  résultats  ont  été  confirmés  d'ailleurs 
de  tous  points  par  de  nouvelles  déterminations  de  M.  Tlioniseu. 
—  Dans  ces  conditions,  il  m'a  paru  nécessaire  de  publier  une 
revision  des  tableaux  thermochimiques,  et  l'éditeur  de  ["Essai  de 
Mécanique  clCniiique^  ne  reculant  devant  aucun  sacriiice,  a  bien 
voulu  faire  les  frais  de  ces  additions  et  corrections,  qui  main- 
tiennent l'ouvrage  au  courant  de  la  science.  En  voici  la  liste  : 


Théorie. 

T.  1,  p.  75.  —  Théorème  VI.  Des  dissolvants  coiii{ilcxes.  —  On  trouvera  ce 
théorème  :  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  h"  série,  t.  XX,  p.  503. 

T.  I,  p.  100.—  Théorème  XI.  Des  transformations  successives.  —  Lestransfor- 
mations  chimiques  successives  d'un  systèn:e  de  corps  ne  peuvent,  en  de- 
hors de  rintervenlioa  des  énergies  étrangères,  s'accomplir  directement,  que 
si  chacune  des  transformations,  envisagée  séparément,  aussi  bien  que  leur 
somme  définitive,  est  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur  {Ann.  de 
Ch.  et  de  Phys.,  h"  série,  t.  XXI,  p.  U5).  Voir  à  la  suite  les  réactions 
de  l'eau  oxygénée. 

T.  I,  p.  "247.  —  .\ppareils  pour  mesurer  la  chaleur  de  combustion  des  gaz  par 
détonation  {Comptes  rendus,  t.  XGI,  p.  188  à  lUI). 

T.  I,  p.  38^. — Relations  générales  entre  la  masse  chimique  des  élémentset 
leurs  chaleurs  de  combinaison)  Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  1511,  et  t.  XCI, 
p.  17). 

T.  I,  p.  411.  —  Des  substitutions.  Voir  Comptes  rendus,  I.  XCI,  p.  741-742. 

T.  I,  p.  518.  —  De  l'isoniérie.  Voir  Comptes  rendus,  t.  XCI,  p.  781. 

T.  II,  p.  447-419.  —  Des  mélanges  réfrigérants.  Voir  Cum}ites  rendus,  t.  XC, 
p.  1191. 


NOUVELLES  AUDITIONS  ET  CORRECTIOMS. 


Tableaux  uuuivriques. 


T.  I,  p.  34.  —  Remplacer  le  tableau  par  le  suivant  : 


AVEC  AzO^lI  +  i  HO 

LES   PRODCIT-;    ETANT   : 

AVEC  .\zO''H  PAR 

(:icide  ordinaire). 

AVEC  AzO^'H  ÉTENDU. 

AzO'gaz  +  Océdé  .. . 

Q  — !),7 

0—  !(',,! 

Q  — 16,9 

AzO'  gaz  +  0-  cédé. .  . 

(Q-''M)X--i 

(Q— 12,3)X  - 

Q  -  12.7)  X  2 

AzO^  dissous  +  0-  cédé. 

» 

(Q  -  9,3)  X  2 

AzO-  gaz  +  0'  cédé. . . 

iQ— 9,6ix:^ 

)) 

(Q-12,0)X3 

AzO  gaz  4-  0'  cédé. . . 

(Q  — 1,3)  Xi 

lO  — 5,9iXi 

(Q-6,l)Xi 

Az  gaz  +  O'cédé 

(Q  — 1,4)X5 
"2  HO  excédants 

(()  —  2,6)  X  ô 

(Q-2,8)X5 

AzH'O^diss. +0'^  cédé 

concourent  à 
celle  réaction. 

(Q— 16,3)xO 

(U  -  10,4)  X  <■' 

Azll'+  U'  cédé 

1 
2AzO^H  +  -2  HO 

(Q-12,U,X*^ 

(Q-l-2,l)X8 

AzOniAzH  diss. +0\ 

conrourenl  à 
cette  réaction. 
1 

(    (Q-io,4;x«^ 

1 

(Q—  1<J,5)  XS 

T.  T,  p.  :{n  .  Tableau  I  (<''t;it  ijazoux). 

suivants  : 


Faire  les  changements 


Ammoniaque .\z  -j-  II'' 

Protoxyde  d'azote 2  (Az  +  0) 

Ijioxyde  d'azote Az  -|-  0" 

Acide  azoteux 2(Az  +  0^) 

—  liypoazoli(}uo \z-t-0* 

—  azotique 2(Az  +  05) 

—  azoti([ue  liydralé.  .\z  +  O*"' -f  II 

—  sulfureux 2(S  +  0-=) 

—  sulfurique 2(S  +  0') 


Cal. 

17 

+  12,2 

[Hl.T. 

22  X  '2 

-  10,2  X  2 

V.  et  S.  T. 

[Bl 

30 

—  21,6 

[H].  T. 

38  X  2 

-  11,1X2 

15. 

i(i 

-  2,(3 

H. 

51X2 

-  0,(3  X  2 

b. 

03 

+  3l,i 

B. 

32  X  2     +  35,8  X  2    F.  et  S.  T.  [B]. 


40X2    +48,2X2 


B. 
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T.  I,  p.  342.  Tableau  II  (état  gazeux).  —  Faire  les  changements 
et  additions  suivants  : 


Cal. 


Bihydrure   de    carbone  j  s^^^h^.,!^  j^^^  +22,8X2     D'après  R. 

(ethYlene) ) 

Trihydrure(mélhyle)....  2(C-H  +  H2)  15X2+33,4X2  > 

Quadrihydrure  (formelle).  2(C-I1  +  IF)  16X2     +49X2  î 

Acide  cyanhydrique Cy  +  H  27             +  ",8  P>. 

Chlorure  de  cyanof^ène. .  Cy  +  Cl  61,5            +  1,<Î  R- 

Hydrure  de  méthyle 2(C-H3  +  H)  16X2  +15,6x2  B. 

Chlorure  de  méthyle 2  (C-H^  +  Cl)  50,5  X  2  +  25,6  X  2  B. 

Bromure  de  méthyle 2(C-H'  +  Br)  05  X  2  +  U,2  X  2  B. 

lodure  de  méthyle 2(C;-IP  +  I)  U2  X  2  +  1 1,3  X  2  II. 

Oxyde  de  méthyle 2(C-H''  +  0)  23  X  2        +50,S  B. 


T.  1,  p.  343.  Tableau  III  (état  gazeux).  —  Faire  les  changements 
et  additions  suivants  : 


Hydrure  d'éthylène ^  ^^^^      ^^^ 

—  par  l'éthylène. . .   ^ 

—  par  l'acétylène C*H-  +  2  H^ 

Bromure  d'éthylène C*H*  +  Br^ 

Aldéhyde C*II*  +  0^ 

Acide  acétique C*H*  +  0» 

Éther  chlorhydrique C*II*  +  HCl 

—  bromhydrique C*H*  +  H  Br 

—  lodhydrique .  .  • C*H*  +  HI 

—  acétique C*H'  +  C*H*0* 

Hydrure  de  propylène. ...    i  ^,^j,^       ^^ 

—  par  le  propylène.   S 

—  par  l'allylène C^H*  +  2  IP 

Acétone C^H"  +  0^ 

Diamylène 2C"'H'o 

Benzine 3C*H* 

Dipropargyle  par  l'acétylène.  3C*1P 

—          par  la  benzine.  G**H^ (benzine) 


Cal. 

30 

+  21,1 

B. 

30 

+  66,7 

B. 

188 

+  29,1 

B. 

41 

+  55,2 

B. 

60 

+  I2i,2 

B. 

64,5 

+  31,9 

B. 

119 

+  32,9 

B. 

156 

+  39,0 

B. 

88 

+  11.2 

B. 

44 

+  22,8 

B. 

44 

+  51 

B. 

58 

+  83,3 

B. 

140 

+  15,4 

B. 

78 

+  171 

B. 

78 

+  100,5 

B.  et  Og. 

78 

-70,5 

B.  et  Og. 

NOUVELLES  ADDITIONS  ET  CORRECTIONS. 


T.  I,  p.  358  et  381 


Tableaux  VII  et  XXVI.  - 

et  additions  suivants 


Faire  les  changements 


Sulfure  de  potassium. . 

K4-  S 

55,1 

Gai. 

+  51,1  (solide) 

+  56,2  (diss.) 

T.  Sab 

Polysulf.  de  potassium. 

KS  +  S' 

103,1 

+    6,2 

+   2,6(1) 

Sab. 

Sulfiiydr.  de  potassium. 

KS  +  HS  ga/ 

72,1 

+    9,5 

+  3,9(1) 

Sab. 

Sulfure  de  sodium 

ISa+  S 

39,0 

+  14,2 

+  51,6 

T.  Sab 

Polysulfure  de  sodium. 

NaS  +  S" 

87,0 

+    5,1 

+  2,5(1) 

Sab. 

Sulfliydrate  de  sotliuin. 

NaS  +  HS  gaz 

5G 

+    9,3 

+  3,9(1) 

Sab. 

Sulfure  d'ammonium.. . 

Àz  +  H'  +  S 

3i 

» 

+  28, -i 

B. 

Polysulf.  d'ammonium. 

AzlP  +  HS  +  S' 

82 

+  20,0 

u 

Sab. 

—      autre    —     . . 

.\zH'  +  HS  +  S* 

98 

+  20,2 

+  2,0  (1) 

Sab. 

—      antre     — 

.4zH=  +  HS  +  S' 

1-iG 

+  20,3 

» 

Sab. 

Sulfiiydr.  d'ammonium. 

AzH'S  +  HS 

51 

» 

+  3,0  (1) 

B. 

Sulfure  de  lithium 

Li  +  S 

23 

). 

+  57,6 

T. 

—       de  strontium,.. 

Sr  +  S 

59,8 

+  47,6 

+  53,0 

Sab. 

—      de  calcium  .... 

Ca  +  S 

36 

+  46,0 

+  49,0 

Sab. 

—      de  magnésium  . 

Mg  +  S 

28 

+  39,8 

II 

Sab. 

—      d'aluminium... 

A1-+  S' 

75 

+  62,2 

„ 

Sab. 

—       de  tliallium.. . . 

Tl  +  S 

220 

+  10,8 

» 

T. 

T.  I,  p.  359.  Tableau  VIII,  et  p.  392,  Tableau  XXXIII. 


Cal. 


.\cide  succinique C^H^O'^  +  Il-O- solide      lis      +8,3X2        Ch. 


T.  I,  p.  360.  Tableau  IX.  —Addition. 


Soude. 


NaO  + HO  solide        40        +17,1        ReketolT. 


Sulfate. 


T.  I,  p.  304.  Tableau  XIII.  —  Addition. 


Cal. 


SO^gaz  +  BaO  +56,9  R. 


T.  I,  p.  365.  Tableau  XIV.  —  Addition. 


Cal. 


Succinates  solides. 


K^:    +-23,2X'-J  Cli. 

Na*:  +20,0X2  Cli. 


1)  Composanl*  et  oompusoi  dissous  dans  l'eau,  oxcepté  le  soufii 


ESSAI  DE  MÉCANIQUE  CIIIMIQrE. 


T.  I,  p.  367.  Tableau  XVI. —  Changements  et  additions  : 

Cal. 

Acide    azotique    ^^-  I  ^,  ^  q^^  \zO^  :   . . . .  +     5,9. 
hydre  soude )  ' 

Acide  acétique  solide  j  ^,^,      o*  ^C^H^œ  :  ..  +  133,8  ou  4   00,9  X  2. 
pari  elhylene \  '  i        >    /n 

Acule  acétique  solide  j  CHPO"^  +  ^  =  G^H^O*  :  +    78,4. 
par  1  aldéhyde  gaz.   S 

Acide    oxalique    par  j  ^,^^,      o^^^  CTPO«  :..-}-   258  ou  +  6i,5  X  4. 

1  acétylène S  '  i        >    ^ 

Cyanure  de  mercure.      Hg  -|-  Cy  =  HgCy  :   . . .  +    19,4. 


T.  I,  p.  308.  Tableau  XVII.  —  Ajoutez  : 

Cil. 

Succinate  (Ch.) C^^H'^'O^  +  2.\zH3  +  19,7  X  2 


T.  I,  p.  308.  Tableau  XVIII.  ~  Changements  : 

Cal. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque                CI  -|-  H*  +  Az  -}-  76,7 

Bromhydrate  —  Brgaz  +  H^  +  Az-  +71,2 

lodhydrate  —  I  gaz  +  H*  +  Az  +  56,0 

Sulfhydrate  —  S-  gaz  +  H'\+  Az  +  42,4 

Azotite  —  0*  +  H^  +  Az^  +  64,8 

Azotate  —  o^-f-H'  +  Az^  +87,9 

Chlorhydrate  d'oxyamm...  CI  +  H*  +  Az  +  0'  +70,8 


X 

l-H 

X 

ce 
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T.  I,  p.  37G  et  377.  Tableau  XXII.  —  Changements  et  additions 


Ammoniaque  (B.) 

Bioxydo  de  baryum  et  eau  oxygénée  (B. 
Uxyiie  magnétique  (B) 

Sesquioxyde  d'argent  (B.) 


Az  +11'  +  2  HO  ^ 
Az  +  H'  +  0' 
BaO'  +  HO- 

Fe^'  +  0' 

FeO  +  Fe-0= 

Ag'  +  O^ 


KTAT 
solide. 


101.5 

110 

110 

240 

+  5,1 
+  134,5 

+  4,5 
+  10,5 


ETAT 
dissous 


C.il. 

+  21,0 
+  09,0 


T.  1,  p.  37.S.  Tableau  XXIII.  —  Changements  et  additions  : 


Chlorure  d'ammonium  (R.).  . 
Protochiorure  de  cuivre  (R.). 


.\z  +  H*  +  Cl 
Cu2  +  CI 
Chlorhydrate  de  chlorure  de  cad-)  CdCl  +  IICI  + 


mium  (R). 


.{      7H0 


98,9 
19,1 


Cul. 

+  76.7 
-{•  35,  (i 

+  '20,1 


+  7-2,7 


T.  I,  p.  370.  Tableau  XXIV.  —  Changements  et  additions 


Bu 

sels 
solides. 

GAZ. 

dissous. 

lin  i.i 

sols 
solides. 

+  99,1 

+    2,7 
+  07,2 

Qi-inr. 

sols 
dissous. 

Triljromure  do  potassium  (B.  i 
liromum  d'ammonium  (B.).. 

K  +  Br' 

K  Br  +  Br' 

Az  +  11'  +  Br 

279,1 

279,1 

98 

+  111,3 
+    10,9 
+    71,2 

+  100,5 
+    11,5 
+    00,9 

+  94,5 
+    3.5 
+  62,3 

n 


ESSAI  DE  MÉCAMOUE  CHlMUjI'E 


T.  I,  p.  380.  Tableau  XXV.  —  Changements  et  additions  : 


Tridilure  de  putassium  (B. 


K+]^         4:10,1 
Kl +  12         l'-lOA 
Az  +  H'+I    145 


lodure  (rainnioniuin  (B.)... 

\         '         ' 
lodliyilralecriodure  de  plomb [:2Pbl  +  HI  + 

(B.l '     lOHO  j679 

lodiivdrate  dMuilurp  d'aigent'3Ag[  +  HI  +' 

(BJ '..  ..^      14H0  9r.8 


I    GAZ. 


Sels 
solides. 


+  96/2 
+  10,8 
+  5G,0 

+  -23,  ;3 


Sels 
dissous. 


+  90,1 

+  10,0 
+  5^.5 


1    SOLIDE. 


Sels     j     Sels 
solides,  'dissous 


+  80,0+  73,9 
+  0,0  —  0,8 
+  50,6  +47,1 


T.  I,  p.  38  i.  Tableau  XXVIII.  —  Chanyements. 


Colonne  des  Formiates  : 


ZiiO. 
CuO. 


+  9,1. 
+  (3,6. 


T.  I,  p.  388.  Tableau  XXXI.  —  Additions 


Trimélhylaininine. 


{C-l\-f\zW  dissous 


H  Cl  t'iendu 

C*H^O*  et. 

SOMl  et. 

C-^0^  dissous 

Cal. 

+  9,0 
+  8,3 
+  10,9 
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T.  I,  p.  380.  Tableau  XXXII.  —  Changements 


Sel  de 


Azota 

tes  solides.                    Cal. 

H  : 

Az  4-  0"  +  U   4-   4!2,-2 

K  : 

Az  +  0'+  K    +  11«,7 

Na  : 

Az  4-  0»  +  Na  4-  1 10,0 

AzH' 

:  Az-4-0"+H'  +   87,9 

Sr  : 

Az  4-  O'"'  4-  Sr  +  109,8 

Ca  : 

Az4-0^  +  Ca4-  101.2 

Pb  : 

Az  4-  0-^  4-  l'b  4-   52,8 

Ag: 

Az  +  0"  +  Ag4-    î28,7 

(  Sel  d 

cH  : 

S  4-  0'  +  H  : 

+  96.9 

Sulfatos 

- 

Zii: 

S4-0'4-Zn 

+  114,4 

solides. 

i       - 

Cu  : 

S  4-0 

4-  Cu 

:+    90,2 

(       - 

AzH'  : 

S  +  0 

+  Az 

4- H': 

4-  142,9 

Formiate  Az  II' 

c-  +n-' 

4-Az 

4-U' 

+  128,6 

Acétate 

Azir  : 

C  4- H" 

+  Az 

+  0' 

+  149,2 

Valéralc 

AzH^  : 

r,'»  4-  H 

^4-Az 

+  0' 

+  193,9 

Oxalate 

Azir  : 

C   +  H 

+  Az 

^0' 

+  272,4 

ou +  136,2X2 

T.  I,  p.  392.  Tableau  XXXIII.  —  Additions  : 


EAU 
liquide. 

EAU 

sidide. 

C'II'O"  +  II'O' 

^aO  4-  110 

C'H'O'  crist. 

NaO,  HO  solide 

BaU',  HO  solide 

S'OSKO,  HO  solide 

118 

40 

93,5 
165,5 

+  19,4 
+  17,8 
+    1,4 
+    5,0 

+  16,6 
+  17,1 
+    0,7 
+    4,3 

Cil. 

BekelolT. 

B. 

B. 

BaO'  +  HO 

S'0«,KO+  HO 

T.  1,  p.  303.  Tableau  XXXIV.  —  AddHions 


BaU=  4  10  HO 

3GuO+  GuCl 

3CuO  +  CuCl  +  4IlU. 


HaO',  Kl  HO  crist. 

3CuO,CuCl 
3CuO,CuCl,  4H0 


174,5 

+    9,1 

+    1.9 

186,1 

+    0,6 

+    0,6 

222  1 

4-11,5 

+    8,6 

14 
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T  1,  p.  iOG,  iU7,  408.  Tableau  XLIV. 


Acétylène 

Étlijlène 

iMéthylc 

Formelle 

AUylène 

Propylèue 

Hydrure  de  propylèue. 


(  li(iiiidi 


Benzine 

Diiiropargyle  gaz 

Naphtaline  solide 

Alcool  ordinaire 

—  propylique  et  isomère. . 

—  butyliqno  (ferm.) 

—  amvlique  et  isomi'rc.. 

Glycol....' 

Glycérine 

Mannite,  dulcile 

Clucose 

i'olyghicosides      (  saccharose, 

amidon,  cellulose,  etc.).... 
Ether  inéthylii|uc 

—  ordinaire  liijnidc 

Acide  benzoïqnc  

—  phenylacétiqne 

—  salicylique  et  isomères. 

—  phtalique 

—  oxalique  solide 

. —  malonique  solitie 

—  succinique  solide 

—  tartrique  solide 

—  citrique  solide 

Élher  azotique  liquide 

ISitroglycérine 

Élher  méthylchlorh.  gaz 

—  méthylbromh.  gaz 


■  ) 


t!((r+  H) 
'■liC'-+  IVi 
2  ((','+  H') 
C-  +  H' 
€'+  IV 
G"  4-  W 
C  +  IV 

C"-  +  \v 


,,,    ,.    ,,     (  gazeux. 

—  melhYliodh.      f.     ., 

•'  {  liquide. 

1  1     1     1     (  gazeux. .    1 

—  chlorlivd.        .     .  , 

(  liquide. . .) 

—  iodhvd    ^  ga^'(I-gaz)-^ 
luauju.    ^  j.^    (I.sol.).,^ 

Élherbromhydrique  :  gazeux.) 
(Br  liquide)         (  liquide.) 

Bromure  d'étiiylène  )  gazeux.^ 
I  lîr  liquide)         f  li(iuide. 

Oxaniide  solide 

Fulminate  de  mercure 

Mlrobenzine  liquide 

Binitrobenzine  solide 

fUhylaniine 

Trimélhylaminc 

ChloriiYdrale 

Formation  d'un  lion!ologuc/ 
liijuide J 


C-  +  \V 

C-o  +  IV 
C   H  IV  +  0' 
C  +  \V  +  (Y- 

r/  +  H'°  +  o^ 

c»  +  H'^  4-  0'^ 

c  +  H"  +  ()• 

F/  +  W  +  0" 

C."  +  H"  +  O" 

C"+  H'-+  0'- 

'(    ?i(C'-  + lI'-  +  0'-i 

—  «iH-O- 

C  +  H''  +  0- 

{'.'  +  li"'-f  O^ 

€■'+  H^'  +  (V 

G'"  +  [V  +  0' 

G"  +  W  +  ()'■ 

C"  +  W  +  (V 

G'  +  H-  +  0^ 

G"  +  H«  +  0' 

G'  +  W  +  0'' 

(Y  +  w  +  0" 

G'-  +  H'  +0" 

G'  +  11''  +  Az  +  0''' 

G"  +  H'  +  Az-^+  0" 

G'  +  H^  +  Gl 

C^+H~-+Brgaz 

}       C-^  +  H^+Igaz 

\     G'  +  H'  +  I  solide 


G'  +  H'  +  Gl 
G'  +  iP  +  I 
(■/  4-  H'  +  lîr 

G'  +  ll'  +  Bi- 

G^  4-  H*  +  Az^  +  0' 

G'  +  Az'  +  Hg=  +  0' 

G"-+  H»  +  Az  +  0' 

G'-  +  H'  +  Az'  +  0' 

G'  +  H'  +  Az 

G»  +  11"  +  Az 

G"lFAzgaz  +  HGlgaz 

(A)  +  C'  +  W 


-26  ou  13  X' 
-28ouliX' 
30  ou  15  X  ' 

1(3 

40 

42 

li 

78 


128 

4C) 

(iO 

74 

88 

02 

92 

182 

180 

180» 

—  18  m 

40 

74 
122 
136 
138 
106 

90 
104 
J18 
134 
118 

91 
227 

r.o,.-j 

95 
142 

64,5 
156 
109 

188 

88 
284 
123 
168 

45 

69 
105,5 


+ 


C;d. 

-  61,1 

-  15,4 
•   5,7 

■  18,5 

■  46,5 

-  18,3 
4,5 

—  5,0 

—  12,2 

—  82,8 

—  42 
+  70,5 
+  67 
-f  84 
+  93 
+  111,7 
+  165,5 
+  290 
+  269 

+  209n) 

—  69  »î  ^ 
+  50,8 
+  72 

+  54 

+  59 

+  106 

+  153 

+  197 

+  213 

+  229 

+  372 

+  354 

+  52,4 
96,4 
28,5 
17,1 
14,2 
15,3 
38,5 
44,9 
22,8 
24,9 
31,0 
33,7 


+  5,7 

+  140 

—  62,9 
+  4,2 
+  12,7 
+  19,8 

-  9,5 
+  39,8 

+  6,0 


lî. 
I!. 
B. 

B.  T. 
B. 
B. 
B. 
15. 
B. 
B.  et  Og. 

Rtchfnbfrg. 

B. 

B. 

L. 

F.etS.lL., 

L. 

L. 

Rech. 

Bec  h. 

Approxim. 

B. 

B. 
Bech. 
Rech. 
Recii. 
Becii. 

B. 
Becii. 
Recli. 
Recii. 
Bech. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B. 

B, 

B. 

B. 

B. 

B. 
B. 

B.el  vieille. 
.   B. 

B. 

B. 

B. 

B. 
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T.  I,  p.  408.  Tableau  XLV.  —  Changements  : 


Éllier  chlorhyilririue  liquide I     C*H'(HC1) 

—  bromhydriquc C*  H'(H  Hr) 

—  iodhydriquc I       C  H*  (H  1} 


61, 
lU'J 
15C) 


+  21,0 
+  i"-!,3 
+  '28,4 


T.  I,  p.  401).  Tableau  XLVI.  —  Additions  : 


Élhcr  chloiliydriquc. 

—  bromliydriquc. 

—  iodliydrique  . . 


Cil'  +  II  Cl 

C'HVHCliIiq. 

04,5 

C'H'  +  llHr 

— 

109 

G*  H'  +  Hl 

— 

156 

4-38,4 
+  39,5 
+  46,5 


T.  I,  p.  410.  Tableau  XLVII.  —  Changomcnts  : 


Aldéiiyde  élli\liiiiic 

—  orliinpropyliiiuc. 

—  isoiiropylique. . . 


Ai;idc  actilique 


—  propioiiiqiie. 

—  oxalique  . . .  , 


—  acétique 

—  furiiiique 


G'  II'  +  i)' 

G'ir  +  (v 

G*H'  +  0' 

C"II"-f-()* 
G*  H-  +  0' 

GMI-+  0=+  11=  0 
C'II'+O" 


G'H'O- 

CMI'O' 
Cll'd' 

CMI'O' 
G-IIMJ'  +  HH) 


(    c 

:-A. 

^+ 

55,4 

i+ 

61,4 

8/,:j 

83,3 

.+ 

\'li,t 

+  131,4 

'+  133,9 

+ 

153,3 

+ 

'J58 

(  + 

1U8 

'  + 

110,5 

.(+ 

1-13,5 

\ 

145,9 

gaz. 
liquide, 
liquide, 
liquide. 

gaz. 
liquide, 
solide, 
liquide. 
solide, 
liquide, 
solide, 
liquide, 
solide. 


T.  I,  p.  411.  Tableau  XLVIII.  —  Changements  et  additions  : 


Benzine 

Dipropargyle 


C;il. 

3G'1P 

G"iro;az 

78 

+  171,1 

B. 

3C'ir 

C'Ml-gaz 

78 

+  100,5 

B.  et  (»^. 

T.  I,  [..  41S.  Tableau  XLIX.  —  Additions  : 


Acide  sulfurique  anliydrc  (solide)....  |        S'O*^ 


80        I        +11,8 


B. 


T.  I,  p.  lHo.  Tableau  L.  —  Additions  et  changements  : 

Cal. 
Clilorure  d'iode |        ICI        |        16-2,5        |        +25'        |        —2,3        |        B. 

L'argent  fond  à  -f  9'ji''  ;  le  plaline  à  1775"  (A'iolle). 

T.  I,  p.  'iGl.  —  Chaleur  spt'!cili(pic  de  l'eau  [Pfaundler,  Annalen  der  Physik, 
N.  F.,  I.  VIII,  p.  G5'2,  (1870)]. 

T.  I,  p.  iG8. — l'oints  do  fusion  et  chaleurs  spécifiques  des  niétau.\  (Violle, 
Comptes  rendus,  LXX.\IX,  70:2). 


I() 
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T.  I,  p.  483.  —  Chaleurs  spécifiques  des  oxytlos  du  groupe  de  l'alumine  et  du 
cérium  (NiJlson  et  Petersen,  Comptes  rendus,  t.  XCI,  p.  '233). 

T.  I,  p.  4.03.' — (ilialeurs  spécifiques  des  solutions  concentrées  d'acide  clilorliy- 

151  3       ^42  1 
dri(iue  ;  C  =z  ISn—-  28,31)  A '■ !^  I  ll.inimerl,   Comples   rendus, 

t.  LXXXIX,  902{187!»J. 


T.  I,  p.  497.  —  Chaleurs  spécifiques  des  solutions  concentrées  de  potasse  et  de 
soude  : 

Pour  KO  :  (.=  ISïi  —  28,08  -^ 1 — •; 

Il  u- 

Pour  NaO  :  C  —  ]8u  +  0,i3  -^ — ^— ^- ■"  '^l'    (llammerl,  Comptes  rendus. 


t.  XC,  694). 


T.  I,  p.  511.  Tableau  LXXÏV.  —Additions 


Acide  siilturi(|ue  aniiydre. 

Fluorure  de  silicium 

—       de  bore 

Cyanogène 

_tlier  méthylique 

Étliylamine 

Trimétiiylaminc 


-2  S(  I' 

Si  F' 

BF' 

2C=Az 

rrH-(CrHi0^j 

C'H^Az 

(C-H'j^'Az 


8(1 
104 
68 
52 
4C) 
45 
59 


+  24,(1 
+  22,3 
+  24,5 
+  6,8 
+  8,3 
+  12,'.l 
+  12,y 


Haumerl. 
Idem, 
idem. 

15. 

B. 

B 


T.  I,  p.  513.    -  Pd+  Il  dégage  :  +  i,7  (F.). 


T.  Il,  p.  47.  —  Changements  : 

AzÛ''H,Azir'solide=:Az-0--f  2II-^0-  liquide,  dégage:  +29,5 

—  =  Az-^  +  0-  +  211^  0-^  liq.  :     ^  +  50, 1 

—  ==  §  Az  +  5  AzO'  +  2  II-  0-  liq.  :     +  48,8 

—  =  Az  -H  Az  0-  +  2  H-  0-  liq.  :  +  28,5 

2  8  18 

—  =r  AzO'II  +  p  Az+  ^  HO:  +53 


i-e  sel  fondu,  l'eau  gazeuse,  tous  ces  noiuhres  devraient  èti'e  diminués 
de  15  C'*'  environ.  La  dissociation  simple,  qui  se  produit  simultanément  dans  la 
préparation  du  protoxyde  d'azote,  AzO'II, AzIi'solide=::AzO"ll  '^^^z4-Azll' gaz, 
absorbe  —  35,5. 

Cela  fait  six  modes  distincts  de  décomposition  de  l'azolale  d'ammoniaque. 


PARIS.    —    IMPRIMEKIE     EMILE    MARTINET,    RCE    M I  (,  N  U  N  ,    2. 


ESSAI 

Il  r, 

MÉCANIQUE  CHIMIQUE 

FONDAI-:    Sll!    LA    TU EUMOCllJMIE 


LI\1U^    PUEMlEli 

AFFINITÉ    CHIMIQUE    ET    CALORIMÉTRIE 


CilAPITIiE    PREMIER 
rr.LNCii'i::  des  travaux  mulégulaiues 

J^  1"'.  —  nénnitions. 

1.  L\(lliiii(ccliiiiii(ii(ei:i-[  la  résullaïUc  des  actions  qui  lienneiU 
unies  deux  subslaïU'L's  ditTcrenlcs  (ou  un  plus  grand  nombre) 
dans  une  combinaison  homogène,  c'csl-à-dire  douée  de  pro- 
])i'iél<''s  |)livsi(|ui'>  cl  cliimiques  délinies,  dislinctes  de  celles  des 
composaiils  simpliMiicnl  uK'laiigi's,  |n'0|ii'i('l('s  identiques  d'ail- 
leurs poiir  loiilcs  les  paclics  du  (•(iiii|i(»><''. 

"1.  Le  Iravud  de  Vafjinite  a  pour  uiesure  ht  <jU((nlile  de  dinleuy 
dégagée  par  les  (rans formations  cliimiques  accomplies  dans  fade 
de  la  combina iso)! .  Kn  cirel,  d'après  le  ])rincipc  des  travaux  uio- 
l(''(ulaircs  :  I.n  (pninlilc  de  clidleur  dé(i>i(jée  dans  une  rcaclion 
quelconque  mesure  la  somme  des  travau.v  cliimiques  et  physiques 
((ccomplls  dans  celle  réaction,  ('e  principe  ne  se  démontre  })as 
à  priori,  mais  il  est  fondé  sur  la  concitrdance  conslanle  de  ses 
conséquences  avec  les  laits  oltscrvé-s. 

i'.i;uiiii:i.OT.    --  .Mi'c;i;ii(|iii'  rliiiiiii|iii'.  1 


2  AI-IIMTE  CIIIMIOI  K  HT  (,  ALOUIMKTRIK. 

0.  Il  i'('Siilli'  (If  là  (|ii('  l;i  chaleur  dùiia^f'o  dans  une  l'éao 
tion  est  prûciscnieni  é(|uivali'nle  à  la  soinnu'  des  travaux  ([u'il 
faudrait  accomplir,  en  sens  inverse,  pour  r('lal»lir  les  ((ups 
dans  leur  étal  })riniilir. 

^^  '2.  —  Uis(iiirli<»ii  ('!■()■«'  1rs  Ira^aiiv  |tli>!>i(|iios  cl  fliiiiiiqiios. 

1.  Ainsi  les  travaux  accomplis  par  les  l'orccs  moiéculaii'cs  sont 
mesurés  par  les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées  pen- 
dant raccomplissemeni  des  réactions  chimiques. 

Ces  travaux  sont  :  les  uns  chimiques  (changements  de  com- 
position) ;  les  autres  })liysiques  (changemenis  d'étal  onde  con- 
densation). 

Mais,  })Our  délinir  ces  divers  li'avaux,  il  ne  sul'lil  |)as  d^'crire, 
comme  on  a  coutume  de  le  laii'c  en  chimie,  la  nature  et  les  poids 
relatifs  des  corps  l'éagissants;  il  faut  encore  connaiti'e  l'état  actuel 
de  chacun  de  ces  corps,  les  effets  mécaniques  extérieurs,  enlin 
la  température  exacte  à  la([uelle  on  opère. 

"i.  Précisons  ces  notions  par  ({uelques  exenqdes  :  Soient  le 
chlore  et  riiydrogène  :  oo''%o  du  premier  gaz  s'unissent  avec 
1  gramme  du  second,  pour  foi'mei'  l'acide  chlorhydrique,  en 
dégageant  2:^  Calories;  le  composé  occupe  d'ailleurs  le  menu:; 
volume  que  ses  composants.  Daus  cette  circonstance,  le  travail 
physique  est  nul  et  le  travail  chimique  est  représenté  par 
2:2,0  X  E,  E  étant  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleui'.  C'est 
là  un  cas  type,  dont  les  conditions  peuvent  être  rarement  réa- 
lisées dans  toute  leur  rigneui'.  tiitons  d'autres  coiuhinaisons,  en 
en  faisant  vai'ier  les  conditions. 

o.  Volume  couslant.  —  Soient,  en  elTet,  l'oxygène  et  l'hydi'o- 
gène  :  8  grammes  du  ])remier  gaz  s'unissent  avec  1  grannne  du 
second  pour  former  de  l'eau.  Poui'  que  les  conditions  de  cette 
combinaison  lussent  com|»araL)les  aux  ju'écédenles,  il  faudiail 
opérer  à  volume  constanl  et  sous  une  pression  telle  que  l'eau 
conservât  l'état  gazeux  à  la  température  de  l'expérience.  Telle 
est  la  pression  0"',OI)i  à  la  température  zéi'o.  Dansées  conditions, 
la  chaleur  dégagée  serait    égale   à   -f  28'^'',!)-2.   Elle  esl,   d'ail- 
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leui's,  sciisibleiiienl.  iiulépeiidaiilc  de  la  pression  inilialc;  c'est-à- 
diiv  que  Ton  peiil  coiiipiiiiier  ou  dilalcr  les  ^az  coni})Osanls, 
sans  changei'lachalciir  dét^agée,  pourvu  que  le  produit,  conserve 
l'état  gazeux  dans  une  capacité  invariable  La  chaleur  dégagée  ne 
dé])end  pas  davantage,  au  moins  en  pi'incipe  et  pour  les  gaz 
parlails.  de  la   IcuqMh'alui'c  à  la((U('ll(^  on  opère. 

A.  Pression  constante.  —  Mais  il  n'en  est  jilus  de  juèine  si 
l'on  effectue  la  combinaison  de  Thydrogène  avec  roxygèiie  soas 
pression  constante.  Va\  effet,  dans  cette  condiiion,  :]  volumes 
des  gaz  piMuiilils  sci'onl  i'(''diiits  à  ^1  volumes  :  réduction  qui 
représente  un  <'erlain  travail,  dû  à  des  Ibrces  extéi'ieures,  telles 
que  la  pression  atmosjiliérique.  La  chaleur  dégagée  pai' la  for- 
mation de.O  grammes  d'eau  gazeuse,  sous  ])ression  constanle, 
sera  {\i)\\v  un  peu  [)lus  l'orlc  (pie  la  pi'i'ci'deulc  :  soit-f- -O'''',."!) 
à  la  température  zéro  et  sous  la  [u'cssioii  0"',(IOi. 

A  100  degrés  et  sous  la  pression  atmosphéi'ique,  on  aui'a  : 
-f  20''^",.j;  à  200  degr("s,  sous  la   même,  pi'cssion,  +  20'^",.i. 

On  voit  que  la  quantité  de  chaleur  dégag('e  à  [iression  con- 
stante varie  avi'c  la  lempéralure  des  gaz,  lorsque  la  combinaison 
est  accom])agnée  par  un  changement  de  volume.  Cependant  cette 
variation  est  laihle,  tant  que  l'intei'valle  des  températures  envi- 
sagées est  peu  étendu.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  est  d'ail- 
leurs iud(''peiidante,  eu  j)rincipe  et  poiii'  les  gaz  parfaits,  de  la 
pression  absolue  sous  laquelh^  on  opère.  Kn  fait,  elle  ne  varie 
guèi'e  avec  la  pressicui;  du  uioius  tant  ((ue  cette  ])ression  n'esl 
])as  1res  c(»nsid('r;d)le,  el  voisiue  de  celle  (pii  serait  capable  de 
li(jii(''lier  les  produils  de   la  ri-acliou. 

T).  E.i'/ilosidH .  —  Les  [•('sullals  serdiii  ioul  auli'es,  si  le  iim'- 
lange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  au  lieu  de  se  combiner  peu 
à  |)eu  dans  un  réservoir,  et  sans  produire  d'effets  nuM'aniques 
SIM"  les  corps  e\l(''rieiirs;  si  ce  UK'Iauge,  dis()iis-)H)US,  se  com- 
bine toiil  d'un  coup  eu  nuisse  et  avec  d(''louali(Mi.  Daus  ce  cas, 
il  y  aura  dispnrilion  (ruiu'  certaine  quaiUil(''  de  chaleur,  cori'cs- 
pondantaiix  vibiaiions  et  aux  effets  mécaniipu's  extérieui's  déve- 
loppés par  l'explosion.  La  chalenr  l'éellemcnt  dégagée  dans  celle 
circonslauce  sera  donc  nioindci!  (pu'  dans  la  préci'denle. 


A  AFFIMTK  C.III.MHjrK  KT  CAI.ORIMETIIIE. 

•  0.  Cli(()i(ieiiH')(ts  d'etift.  —  .Iiis(|ii'ici  nous  ;i\oiis  admis  (|ii('  la 
conihinaisoiî  des  deux  L;az  avail  lien  sans  cliaiii^ciiiciil  d'étal  ; 
mais  l'eau  prend  rélal  licjuide,  lorsqu'on  0})èi'e  à  la  lenipéralure 
cl  sous  la  pression  ordinaii-es.  La  chaleur  dégagée  est  alors  égale 
à -f- 34*''',5;  elle  eoni])rend,  non-seulenienl  la  chaleur  corres- 
}ion(laiil  an  Iravail  chiinirine  jiropi'enienl  dil,  ()j)éré  à  voinnii' 
conslani,  mais  encore  celle  qui  ri'pond  aux  travaux  |)liysi({nes 
effeclués,d'ahord  par  suite  de  la  rédm-tion  des  gaz  de  o  volunu's 
à  4  ;  puis  par  la  condensation  de  Feau  :  ce  dernier  eilel  l'cpré- 
senle,  à  zéro,  -f-  5  Caloi'ies  environ. 

Enfin,  si  Ton  opérait  ruiiion  de  riiydrogène  et  de  Toxygène 
à  zéro,  Teau  devenanl  solide,  la  chaleur  dégagée  s'élèverail 
à -f-  3.y''',3;  parce  qu'elle  sei'ail  accrue  de -|- 0''',7  en  raison 
du  travail  })hysique  qui  répond  à  la  solidilication  de  l'eau. 

Un  voit  ]»ai'  là  que  la  chaleur  dégagi'^e  dans  les  actions  chi- 
miques varie  avec  les  changements  d'état  (états  solide,  liquide, 
gazeux  ou  dissous);  avec  la  pression  extérieure,  avec  la  tempéra- 
ture, etc.  De  là  la  nécessité  de  délinir  tontes  ces  conditions,  pour 
chacun  des  corps  mis  en  expérience.  C'est  alors  seulement  que 
nous  j)Ourrons  ahorder  la  mesure  de  raftinité  propi'emenl  dite, 
c'est-à-dii'c  la  mesure  des  tiavaux  purement  chimiques. 


,^  o.  —  t'oïKliUwns  o\|>r!-iineii(aI('s  dos  iiicsiii-es  cnlorîiiiéti'Hnics. 

1.  Ui',  les  déterminations  thermiques,  telles  (jue  nous  })ouvon^ 
les  effectuer  dans  nos  caiorimèti'es,  comprennent  à  la  l'ois  les 
divers  ordres  de  travaux  (pii  viennent  d'être  cités;  il  existe  à 
})eine  un  ou  deux  cas,  tels  que  la  comhuslion  du  chlore  dans 
l'hydrogène,  où  l'on  puisse  mesurer  dii'eclement  la  chaleui'  dé- 
gagée par  les  seuls  travaux  chimiques.  En  elTel,  il  n'est  pres- 
({ue  jamais  })ossil)le  de  l'aire  agir  directement  les  uns  sur  les 
autres  les  corps  pni's  })ris  tous  dans  l'état  gazeux,  ni  même 
dans  un  état  pareil,  de  l'acon  à  obtenir  de  nouveaux  corps  qui 
conservent  cet  état  commun. 

2.  Par  exemple,  l'acide  suH'urique  anhydre,  qui  est  solide,  ne 
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rrapit  que  dilTicileinent  sur  la  chaux  vivo  ou  sur  la  l)arylo 
anhydre,  suhsianres  solides,  pour  former  les  sulfates  solides  de 
ehaux  ou  de  baryle.  Cette  diflieulté  résulte  précisément  de  l'état 
solide,  commun  à  l'acide,  à  la  base  cl  au  sel,  étal  qui  s'oppose 
à  un  contact  régulier  de  toutes  les  parties  réatiissanies.  11  con- 
vient donc  de  l'ecourii'  à  quelque  artilice  j)Our  mesurer  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée  dans  la  l'éaclion,  quelque  simple  que 
celle-ci  soit  en  principe;  c'est-à-dire  pour  déduire  cette  quantité 
de  chaleur  d'un  système  d'expériences  effectives. 


î;    i.    —  \i'ces.««itr   de   raiiportor    les  i-('nolion!«  »    «les   4>(nf!>i 
roiii|>i8ra>ilos. 

1.  Alors  même  que  l'on  peut  mesui-er  directement  la  cha- 
leur dégagée  dans  une  réaction,  où  tous  les  corps  réagissants 
présentent  le  même  état,  il  est  encore  nécessaire  d'établir  si  cet 
état  commun  est  comparable  théoriquement  avec  l'état  des 
corps  similaii'es,  capables  de  former  des  combinaisons  analogues. 
Par  exemple,  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  peuvent 
être  mis  en  réaction  sous  ti'ois  étals  distincts  et  l'éalisables  par 
expérience  pour  chacun  d'eux,  savoii':  les  états  gazeux,  liquide 
et  dissous;  leur  combinaison,  c'est-à-dire  le  chlorhydrate  d'am- 
monia(|ue,  pouvant  èlre  obtenue  soit  dans  l'état  solide,  soit  dans 
l'i'lal  dissous.  Cela  fait  di.r-Jiidt  conditions  dans  lesquelles  [teut 

r\vr  e|fec|i|('(.'  la  rf'aeiiou    lh('ori(pie 

Azll'+  IICl  =  Azll',lir.l; 

chacune  de  ces  C()mlili(m<  r(''p()ndaul  à  un  dégagemenl  de  cha- 
leur (h'Iermini'.  Ie(piel  \;nie  de  -|-  'rly)  (comj)()sanls  gazeux, 
conq»os(''  solide)  à  -f-  \'2,'t  (tous  c(»r|is  dissous). 

'2.  De  uu'mi'  l'acide  siilfuriipie  hydi'alé  et  l'hydi'ale  de 
))0tasse  peuveni  èlre  pris  chacun  sous  les  trois  états  solide, 
l'dudii,  (Ml  dissous;  l'eau  e|  le  sulfate  dépotasse  produits  par 
leur  r(''ai'liou  pouvant  être  chacun,  ou  >olide,  ou  lomlu,  ou  dis- 
sous :  ce  (|iii  l'ail  ;!(i  maiiières  dilf('reules  d'envisager  la  vr[\c- 
liou   et    de   compter  la   chah  iil'   (h'gagi'c,  celle-ci  variant    depui> 


6  AKFiMTÉ  CIIIMIOIIK  ET  CAl.OlllMKTIilE. 

+  W"'',7  jus(iiià  -f-  ]5'''',7,   siiivaiil  l;i   iiiauièfo   {rdrecluer   la 

i'('acli()ii. 

[jaquello  de  ces  représenlalions,  lequel  de  ces  nombres  elioi- 
sii'ons-noiis  eoimiie  Icnnc  de  eoiiiparaisoii  ? 

."I.  On  voit  par  là  (jiic  la  dislinclioii  enli'e  les  li'avaiix 
(Tordic  |tliysiqii(',  lels  ({lie  la  rnsion,  la  vaporisalion,  elr.,  cl  les 
travaux  d'ordre  eliiinique  accomplis  dans  les  ('(''actions,  spécia- 
lenienl  dans  la  combinaison  proprement  dite,  aussi  bien  que  la 
mesure  |)r(''cise  de  chacun  de  ces  travaux,  à  Taide  des  données 
emjiruiilées  aux  exjtériiuices  llieriuiipics ;  celle  dislinclion  et 
celte  mesure,  dis-je,  exiLiCiil  riutervenlion  (Tuu  nouveau  ])rin- 
cipe  :  c'est  le  second  pi'iucipe  de  !a  Ihei'uiocliimic  que  nous 
allons  énoncer. 


PRINCIPE  DE  L'ÉOI  IV.\[.E.\"«;E  CALORIFIQUE. 


CIIAPITHE   H 

ruiNCiPE    ni:   i.'éoiivale.nck  cALoim-inrE    des    tiiansformations 

CiriMIQUES,    AETUEME.NT    DIT    PKINCIPE     DE    l/ÉTAT    IMITIAL    ET    DE 

l'État  FLXAr.. 

,^    !'"''.   —  SOnojier    alii   |ti'iiioi|>e. 

i.  Si  un  si/slciiie  <1r  corps  simples  on  coinpnses,  pris  dans  des 
co)idi lions  deleriniiiées,  épronre  des  cJuingernents  pln/siques  ou 
eliimiques,  capables  de  ramener  à  un  nouvel  état,  sans  donner 
lieu  à  aucun  effet  ynécaniciue  extérieur  au  système,  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  ou  absorbée  par  V effet  de  ces  changements  dépend 
uniquement  de  relat  initial  et  de  Fclat  final  du  système;  elle  est 
la  même,  quelles  que  soient  la  nature  et  la  suite  des  états  inter- 
médiaires. 

2.  Ainsi  nous  pouvons  délcnninoi'  la  Iranslormation  du 
carbone  et  do  roxygèno  en  acide  carbonique  par  deux  voies 
différenles:  soit,  en  opérant  direclemeni, 

c  +  0-  =  co^  '    • 

cr  (jui  (b'^gage  -f-  '^'i  (-akiries  poui'  C»  grammes  de  car])one  (dia- 
niaiil)  cl  H)  grammes  (roxygône  ; 

On  Incn  en  ronii;ini  (ral)oi(l  de  l'oxyde  de  carbone 

C  +  0  =  (',0, 

ce  qui  dégage  -\-  I2'^'',0;  puis  en  cliangeani  l'oxyde  de  carbone 

en  acide  carbonique, 

CO  +  0  =  CO-, 

Ci'  (jui  (b'gage  -|-  oV''',!  • 

La  somme  {\*'s  deux  nondtres  :  -f-  .ji,l  -|-  1:2,0  est  égale 
à  +  17,0. 

Le  principe,  pn'S(pie  (''\i(b'nl  dans  rexenqib-  |)r<''C(''(lenl,  cesse 
de  Tèlrc  (bins  la  plu|iarl  des  cicconslances.  Aussi  n'avail-il  <'|(''  ni 
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énoncr,  ni  iiiriiK'  aperçu  pai'  les  cliimislcs,  (huis  les  cas  où  les 
Iranslbniuilions  dircclcs  ne  soiil  jtas  possiljlcs,  cl  où  les  (|iiaii- 
lilés  cherchées  se  déduisenl  (Vnn  système  ih'  réactions  plus 
ou  moins  compliquées.  C'est  ce  (jni  arrive  par  exenijtle  dans  la 
formation  et  les  métamorphoses  des  composés  oi\uaiii({ues. 

(Juelle  est  la  ({iiaiilih'  de  cjialeui'  d('L;a,u(''e  lors(pie  le  lonnèiie 
se  chaniie  en  alcool  métliyliqiie  : 

C-It'  +  0-  =  (;--ltW; 

l'oxyde  de  cai'hoiie  en  ;i(Mde  Ibrmifpie  : 

C-0-  +  ll-0--:C-II-0'; 

l'éthylène  en  alcool  ordinaire  : 

GW  +  ll-0-  =  ('/lI''0-,: 

ou  en  acide  acétique  : 

C'H'  +  0^  =  Cni^O'  ; 

l'acide  cyanhydri(|ue  en  roriiiiale  (rammoiiiaque  : 

C-IlAz  +  2H-0-  =  G^Il-OSAzIl'V 

Aucune  de  ces  Iranslormalions  ne  peut  être  produite  dans  le 
caloi'imètre,  et.  la  |)lui»art  d'entre  elles  ne  peuvent  même  point 
être  exécutées  directement.  Aussi  personne  n'avait  évalui',  ni 
môme  regardé  comme  évaluables  par  des  expériences,  ces  quan- 
tités de  chaleur,  avant  le  moment  où  je  les  ai  déduites  de  cer- 
taines données  expérimentales  déjà  connues,  en  m'appuvant  sur 
un  énoncé  rigoureux  du  second  principe  (1). 

v^  2.  —  Déiiion!«trntioii. 

1.  On  voit  pai'  là  qu'il  est  nécessaiiN;  de  donnei-  une  démons- 
tration de  ce  i»rincipe  Ibndamental.  La  démonstralion  résulte 
du  principe  des  travaux  moléculaires,  cond)iné  avec  les  notions 
de  la  mécanique  lationnelle.  En  effet,  si  les  quantit('s  de  cha- 

V 

(1)  Annales  île  chiinir  el  de  plujsit/ne,  i'  s/u'ir,  18(1.'»,  l.  VI,  p.  l\il[}-\l'l. 


l'niXClPK  [)K  i;É(JllVAI.E.NT.K  c.M.uiiirioi:!-:.  0 

Iciu'  dt'i;ai;('L'S  (hiiis  li-s  l'éaciioiis  (riiii  syslèuic  qui  a  subi  uut' 
iiK'Mamorphose  (■!iiini({ue  ropréseiUenl  la  somme  des  travaux 
qu'il  faudrait  accouiiilii'  poui'  raïuener  le  système  à  ses  condi- 
lioiis  initiales,  nous  pouvons  appliquer  à  un  pareil  système  un 
principe  liénéral  de  la  mécanique,  celui  des  rorces  vives.  Or, 
d'après  ce  principe,  étant  donné  un  (''tat  primitif  d'un  système, 
et  un  ('tat  tinal  également  déterminé,  la  somme  des  travaux  ellec- 
tués  dans  la  transformation  doit  toujours  rester  la  même,  (|uel|e 
que  soit  la  route  suivie  pnui'  aiTivei'  au  l'i-sultal  tinal. 

'2.  Nous  venons  de  df'duiri'  ()  [trior'i  le  second  principe  de 
la  tliermocliimie,  en  supposant  (pTil  y  a  (''quivali'uce  entre  les 
(piantiti's  de  clialêur  e|  je  travail  moli'Ciihii  re  di's  r(''aclions  chi- 
miques. Mais  le  même  principe  peut  aussi  être  re^ai'dé  comme 
le  résumé  de  toutes  les  expériences  qui  ont  été  faites  jusqu'à  ce 
jour  en  Ihermochimie.  En  effet,  les  conséquences  auxquelles  il 
conduit  ont  l'ti''  vi'ritiées  si  souvent  et  de  tant  de  manières,  ([ue 
l'on  ne  .saurait  élever  de  doute  vraisemblable  sur  la  légitimili'  de 
ce  principe. 

o.  Or,  si  on  b^  reparde  comme  démontré  expérimentalcMuent, 
il  est  clair  que  ruii  peut  en  déduire  réciproquenuMit  la  (b'iiions- 
tration  rationnelle  du  principe  des  travaux  mob'cidaii'es. 

\.  Le  principe  de  l'équivalenc»;  caloritique  des  transforma- 
tions chimi(|ues  a  été  entrevu  depuis  loniitemps  en  tliermo- 
(diimie;  mais,  faute  de  le  concevoir  dans  toute  sa  l'igueur,  ou  a 
souvent  (''t('  comluit  à  {\^'>^  ri'sidlals  inexacts.  Montrons  e((miiieul 
on  doit  s'en  servir  dans  les  applieati(Uis.  l-]u  elfel,  ce  principe 
conduit  à  une  un-tliode  ,u('m'rale  (rexpi'rieucc  et  de  calcul,  des- 
tin(''e  à  (''valiier  les  (piaulilês  de  cliaieiir  déii'agées  pai'  la  lor- 
liial  inii    de<  coiiipdsi's  cbimitpH'S. 


Ji  '•).   —  >lrtlio<U*  «l'cviM-riciUM'  vi  «le  caloiil. 

1.  ^oi(•i  cette  m(''llio(le.  (  hi  forme  deux  cvcles  de  r('actions, 
à  partir  (Tu  u  ceiiiiin  sy>lèiue  initial  (ri'h'meDls  ou  de  cor|is  com- 
posés, jus([u'à  llll  mêiui'   syslèiiie   liii.'d.    l/uu   de  cev  cvcles  coni- 
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prciid  l;i  loniialion,  on  hicn  la  (l(''(()iii|M>sili(iii,  |iai'  une  ((''aclioil 
pralicaldc  dans  iiii  caloriiiirlrc,  de  la  sulislaiicc  doiil  on  (dicrclio 
la  clialeiir  de  rociiialioii  ;  laiidis  (pic  la  iiiriiic  siibslanco  ne  lii>uro 
pas  dans  rauli'c  cvclc,  celui-ci  iciircniianl  sciihMncnl,  dos  coi'ps 
doni  la  chaleur  de  rornialion  esl  connue.  Kii  laisanl  les  sonnnes 
ûr^  (pianlih's  de  elialeiir  ({('Liai^ées  snivani  ruii  el  raiilre  des 
denx  evcles,  l'nne  des  sommes  renfei'ine  comme  inconnue 
la  qnanlilé  (dierchée,  et,  en  la  reti-anclianl  de  l'anli-e  somme, 
on  o])lienl  la  valeur  de  l'inconnue. 

il.  Soil,  jiar  exemple,  la  chaleur  d('L;ai;('e  par  la  l'oianalion  du 
sull'ale  de  haryte,  au  moyen  de  Facide  suiruri(pie  anhydre  et  de  la 
barvte  anhvdre  :  elle  ne  peut  être  mesun''e  directement,  à  cause  de 
rirrétiularili'  des  réactions  locales.  Mais  on  y  ])arvient  comme  il 
suit  :  On  commence  par  dissoudre  Facide  anhydre  dans  une 
i^rande  (pianlih'  (Feau,  opéralioii  l'acile  à  exéculer  dans  un  calo- 

riuu''lre,  et  (pii  (h'^ai^e 

pour  S0'=  iO'i'  :-f  l,S''''\70. 

Nous  en  ferons  autant  pour  la  baryte,  ce  qui  dégage 
pourl!aO  =  7r.M'-,r):-f  l3'-'',9. 

Puis  nous  Ferons  r(''agir  les  deux  licpieurs,  ce  rpii  donne  lieu 
à  la  pr('ci|)ilation  du  sull'ate  de  baryle,  SO'lîa,  avec  un  dégage- 
menl  de  (dialeur  égal  à  -]-  hS'-'',!. 

La  sonnue  des  trois  quantit(''S  de  ilialeur  successivement 
dégagées  :  4-  18,7  -|-  I:),!)  -|-  18,-i,  soit  -f-  r)l*-",0,  esl  la  (dialeur 
lotaled(''gag('e  par  Fiinion  de  Facide  el  de  la  ba>e  anhydre,  c'est- 
à-dire  que 

SO •+  r.aO  =  SOT.a,  dégage  :  +  5F-'',0. 

Le  calcul  des  cas  simples,  où  les  combinaisons  et  les  décom- 
positions son!  directes  et  successives,  comme  dans  Fexemple 
précédent,  n'offre  aucune  diriiculté.  Mais  il  parait  utile  de 
donner  quelques  applications  plus  eomj)li(pi('es. 

o.  Sujtposons  que  l'on  veuille  déterminer  la  (  lialeur  dégagée 

lorsque  l'éthylène  s'unit  à  Feau  ]iour  Ibrmei'  Falcool  et  Féther. 

.l'ai  trouvé  (pn'  : 

Cq|i-l-ir-0^  liquide  =  CM1''0'  alcool  liquide,  dégage +  10,!). 

2CMF'  4-  11-0-  liquide  =  (:4tH<"'ll"0-)  éllier  li(iuide,  dégage  :  +  :J5,0. 
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Poiii'  déteniiiiii'r  ers  quanlilés,  j'ai  coiiibiiiL'  séparéiiieiiL  les 
Irois  corps,  élliylèno,  alcool,  ('ther,  avec  une  même  substance, 
Tacidc  suiriii'iqiie  aiiliydic,  d;'  lacon  à  l'ormer  un  même  com- 
posé, l'acide  isétliionique  (1). 

La  différence  entre  les  quantil(''s  de  clialciif  di-i^aiiées,  prises 
deux  à  deux  et  rapportées  à  un  état  identique  de  l'acide  iséthio- 
uiquc,  l'ournit  les  noniIir(^s  qui  viennent  d'èti'c  transcrits. 

4.  (atons  quelques  cas  })lus  difficiles,  pour  montrer  l'cm- 
]doi  de  la  méthode.  Soit  la  chaleur  de  formai  ion  de  l'oxvammo- 
niaque  au  moyen  de  ses  éléments. 

Az  -f-  Il  ■  -f-  0"'  =  Azll''0-  dissoute,  dégagr  :  -j-  "23,7. 

(îette   qiianliti!'  ne   pouvani   être    uiesuréc  dircclemeni,  voici 
coiinuent  on  y  parvient  (:2).  L'oxyammoniaque,mise  en  pri-sence 
de  la  potasse,  se  décompose  en  azote,  ammoniaque  cl  eau  : 
3AzIt '0-  dissoulc  =  ±\z  +  AzII  '  dissoute  +  3It-0-. 

Or,  cette  réaction  |)eul  être  etfcctu(''('  dans  un  caloriiiiclre,  <'t 
l'observation  [irouve  qu'elle  di'i^at'e  +171  Calories. 

Pour  tirer  de  là  la  chaleur  de  formation  de  ToNyammouiaqne 

depuis  ses  ('déments  :  A/. -j- II' +  Ô' + ''"'"  =  AzII'O'  dissoute, 

nousprendrous  comme  système  initial  :  l'azole,  roxv^ène,  l'hv- 

drogène, 

:5Az  +  !)ll -f  (lO  +  cau, 

e(  eoiiinie  sysième  liiial  :  l'azole,  i'ammoniacpie  el  l'eau , 

'l\z  +  Azli' dissoute  +  :!ll-{>-  +  ''iiii. 

(](da  |)Osi',  ou  aura  : 

l'^''    C.\C.\.E. 

:î(  Az  -f  II  '  +  0-)  +  eau  ==  ;i\zl[  ■0-  dissoute,  dégage  :  ?,.r 

iJAzH'O-  dissoute  =  !2Az  +  Azlt'  dissoute  +  HII^IT^  . .  -|-  171 

So!i)!iie 4-  171  -[-  ;U' 

±  Cvc.i.E. 

Az+ II' +  eau  =  Azir' dissoute,  dégage -j-    ;}5,ld 

;!(H^  + 02)  =  311-0- ,' . .' +  207,00 

Soiiiiiie -|   ::;'ri,  lô 

3.r+  171:^4- 2'd,t.'i;    .r^  + -2;]'-",7. 

(I)  Aniiiih's  (le  chimie  et  lie  iilnisiiiuc,  .">■  <.rv\t\   iSTll,  t.  I\.  \>.  :!:'S. 
(-2)  Ibid.,  li-  série,  1877,  t.  \,  y.  i!,î. 
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'}.  Soit  ciiliii  la  clialciir  de  loniialioii  de  racidc  cyaiiliydrifiuo 
C-Azll,  laiiiicllc  loiiniil  une  apidicalioii  plus  roiiiplèlc  ciicoro  do 
la  iiK'lliodc.  On  calculr;  celle  (|iiaiilil(''  en  jtai'lanl  de  la  mesuré 
de  la  chaleur  dégagée  })ai"  la  ri'aclioii  de  Taeide  ehlorliydricjue 
ronconli'i''  sur  Facide  rvaiiliydri(|ue,  iecjuel  es!  (raiisloiMui''  eu 
arido  roruii(|ue  el  ehlorhydiale  (raiuuiouia(jue  ;  ou  éloud  ensuite 
le  iniMani^e  avec  de  l'eau,  aliu  de  diluei'  l'excès  d'acide  cldoi'hy' 
drique  et  de  redissoudre  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  préci- 
pité. On  ohtient  ainsi  en  définitive  (1)  la  chaleur  dénagée  par  la. 
réaction  suivante  : 

C-AzH  pur  el  liquid.^  +  HCl  ('•tendu  +  2H-0-  = 
C-II-O''  (ac.  foruiiijne)  étendu  +  Azll'jtlll  dissous,  dégage  :  -{-  ll'^'''.ir). 

Pour  tirer  de  là  la  chaleur  de  l'ormalion  de  l'acide  cyanhy- 
drique,  on  étahlit  deux  cycles  de  métamorphoses  entre  les  deux 
systèmes  suivants  : 

Système  initial  : 

C-  +  II'  +  Az  +  0"  +  HCl  étendu  +  eau. 

Système  final  : 

C-Qi  +  Azil ',Hr.t  dissous  4-  II-O-  +  eau. 

!''■  (^vr.i.F,. 
C-  -|-  II  +  Az  =  C-ilAz  [jur  et  li(|uidt' .V. 

^2  (II-  +  0-)  =  m'0\  dégage +  I SSio 

C-lIAz  +   IICI  étendu  (â)  +  2II-0-  ^  C-ll^O^ 

étendu +  AzlI', lit :i  etenilu J-  It,!.") 

C-H-O'  étendu  +  cliangé  en  C-H-O'  pui' —  0,10 

C^II^^O''  +  0-  =  C-0''  gaz  +  II-O- +  (i!),!) 

Somme r  -\-  "218,95 

2''  Cycle. 

C2+0^=.  C-O^ H-  'Ji,0 

H^  +  02  ^  IFO^ +  00,0 

\z  -j-  \li  -\-  Eau  =  AzH'  dissoute +  o.j,!.") 

Azii'  dissoute  +  IICI  étendu  =  AzII',Il(:i  éienda  +  l"2,i 

Somme -|-  :210,55 

X  4-  -21 8,05  =  +  210,55  ;     x  =  —  8'--'', i. 

(1)  A)itHtles  <le  chimie  el  île  ))liiisiqiu',  l'»'sn-\o,  187."),  l    V,  p.  liO. 
(i)  La  réaction   réelle  s'ellocliip  avec    l'acide  conreiilré;    puis  on   étend   d'eau   la 
liqueur.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  eu  plus  la  cliali'ur  dégagée  par  la  dilution  du 
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Il  va  donc  a))soi'|ilinii  de  cliali'iir  daii>  la  l'iMiiiidii  du  (ailioiir, 

di'  riiydroLi'ùiio  cl  i\r  Tazolc,  (''Ii'miu'iiIs  (jiii  concoui'ciil  à  tni'inrr 

Tacidc  cyaiiliydri(|iic  liijuidr,  ri  crllr  absorption  s'rlrvr  à —  S/i-. 

^   i.    —   tonim-inifiioiv*  du  ««fcoinl  |iî*iiici|ie. 

E>c|»osons  niaiiitriiani  i[iii'l(|iM'^-iini's  des  consi'Minoiicr.-  ((iii 
découlent  du  second  principe  de  la  tliermoeliiniie.  Ces  consé- 
quences peuvent  être  lii'oupées  sous  six  dénomiiialions,  savoir: 

1"  Théorèmes  liénéraux  sur  les  réactions  ; 

"2"  et  3"  Théorèmes  sui'  la  l'orniation  des  sels  solides  et  dis- 
sous ; 

•4"  Théorèmes  >ur  la  roriiiali(Hi  Ar<  composés  oi'iianiqucs  ; 

5"  Théorèmes  sur  lachaleiii'  mise  en  jeu  dansles  èti'cs  vivants; 

C"  Théorèmes  sur  la  variation  de  la  chaleur  de  combinaison 
avec  la  tem[M''i'ature. 

Chacun  de  ces  énoncés  sera  suivi  de  sa  démonstration  ;  puis 
on  en  siiinalera  les  applications.  Observons  qu'il  s'aiiit  unique- 
ment ici  des  théorèmes  rigoureux,  déduits  par  le  raisonnement 
des  principes  généraux,  et  non  des  luis  nupiiicpies  ([ui  ])euvcnt 
être  reconnues  pai'  rol)servation  de  certains  groupes  de  com- 
posés ou  de  réactions. 

luiMii:^  acide  clilorliyiiriqiic  au  niDycu  de  la  pro|iorlioii  d'eau  employée;  quaiililc  qui 
doit  rtrc  mesurée  par  une,  cxpériene  ■  spéeialc  et  relrauihée  de  la  détermination  rela- 
tive à  l'acide  cyanhydrique.  C'est  ainsi  que  la  ^alem'  -f  li<-'ii,lô  a  été  obtenue. 
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CHAPITRE    m 

TIIKOKÉMES    (.K.NhliAUX    SLll    LES    IIÉACTIU.NS    Clll.MJnrES 
§    J-'.  —  Tliéoi-rmr    I. 

Lu  cliiiU'iii'  (ibsurbée  dans  Ui  dccuinpusilion  d' un  curps  csl  [H'é- 
risciucHt  ctjtile  à  la  rhaleur  dégaffée  lors  de  la  formation  du 
aiéine  coïiijiusc,  jiourvu  que  felaf  i  ail  lui  cl  l'elal  /infil  soient 
identiques. 

l.  VdV  cKciiiple,  lii  cliali'iir  d  rt'lccli'icih''  (l('coiii[)OS('iil  rcaii 
cil  ONViiènc  et  on  hydrotiènr,  avi'c  mise  en  liberlé  de  cS  î^i'animes 
d'oxygène  et  1  i^raninie  d'hydroiiène.  Cette  décomposition,  pai' 
([nrlqiic  proriMli'  ((n'clle  soit  accomplie,  al)soi'])ei'a  nécessaire- 
ment -j-  oV'',5  ;  c'esl-à-dice  la  même  (|nantil('  de  chaleur  qui  a 
été  dé|4aL;ée  ilans  la  combinaison  de  riiydroLiène  cl  de  roxyiiène. 

Le  théorème  précédent  se  démontre  immédiatement  en  le 
déduisant  du  second  principe. 

H.  Laplace  et  Lavoisier  admettaient  déjà  cette  relation  iiéné- 
rale  en  1780  (1),  et  tous  les  savants  qui,  depuis  18iO,  se  sont 
occupés  de  thermochimie,  tels  que  Iless,  Favre  et  Silbermann, 
Andrews,  ^^'oods,  Thomsen,  Tout  acceptée  en  piinci[)e;  (pioiipie 
dans  les  a|)})lications  relatives  aux  t;az,  aux  corjos  dissous  et  aux 
}>récipités,  ({uelques  auteurs  aient  parfois  im''connu  la  nécessité 
d'une  identité  rigoureuse  entre  les  états  initiais  et  tinals. 

Entre  les  nombreuses  applications  de  ce  théorème,  il  sultira 
de  citer  la  nn^sure  du  travail  chimique  de  réiectricité  dans  les 
déconq)Ositions  eftectuées  par  la  pile  voltaïtpu'  ;  la  mesure  du 
travail  chimique  de  la  chaleur  dans  les  déconq)osilions  et  disso- 
ciations ;  la  mesure  du  travail  chimique  de  la  lumière,  etc.,  etc. 

(1)  Mémoire  sur  la  rhaleur,   publié  ru    1780  \(Euvrcs    dr  Laroi^'icr,   t.  H,  p.  "287. 
cent,  de  ISCii,  piir  M.   Duin.isi. 
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Précisons  ces  apjilicalious,  aliii   de  hicii  iiiai(|uci"  l('s  carac- 
Icrcs  pro|)i"es  des  travaux  chiiuiqurs  cl  physiques  ellecUiés  }tar 
les  l'oi'ces  iialurelles. 

o.  T t'availcIiuniquedeV i'ierh'icilf .  —  Soil  d'ahord  réieciricili''  : 
elle  délci'niine  la  décomposiliuii  d'une  rnulliliidc  de  corps,  lanlùl 
à  un(^  liaule  lenipéralure,  sous  Ibrnn:;  d'étincelle  ou  d'ai'c  ('dec- 
trique;  tantôt  à  la  température  ordinaire,  sous  iorine  d'eltluve 
(déchariic  silencieuse) ou  de  courant  voltaïque.Ce  dernier  cas  est 
le  j)lus  net.  Par  exemple,  décomposons  l'eau  au  moyen  de  la})ile. 
l'our  l'ésoudre  l'eau  en  oxyiiène  et  liydroiiène,  il  l'aul  ellectuei' 
un  certain  travail,  et  ce  travail  est  mesuré  par  la  chaleur  déi^ai^ée 
au  moment  de  la  réunion  des  éléments  de  l'eau.  Or  : 

li  -j-  U  =  llu  li(iuide,  iléguge  :  +  iJi' 'i,."). 

Donc  le  lra\ail  nécessaire  pour  opérei'  la  df'composilion  de  l'eau 
(Vjuivaut  à  -j-oi^'''',r).  Telle  est  la  mesure  du  travail  cliiini(pie  de 
la  pile  dans  l'électiolyse  de  l'eau. 

C-e  ti'avail  (''tant  |)i'()duit  pai"  les  furccs  clectroinol rires,  on  con- 
çoit ([u'il  doive  exister  en  général  une  certaine  proporlionnalili' 
entre  les  l'orces  ('lectromotriccs  mises  enjeu  dans  une  décompo- 
sition et  les  quantités  de  chaleur  développées  dans  la  combi- 
naison iiivei'se.ll  en  sei'a  ainsi;  i\n  moins  toutes  les  Ibis  (pi'il  m' 
s'accomplira  aucun  autre  travail  pliysiipie  ou  chimitpie  simul- 
lan('',  tel  que  serait  la  lusion  d'un  soliile  ou  l'elfet  inverse,  la 
vaporisation  d'un  li(piide  ou  la  condensation  d'un  gaz,  le  chan- 
gement isoméricpie  d'un  solide,  la  d(''conq)osiiion  d'un  corps 
(h'gageani  par  liii-iiième  de  la  chaleur  (eau  oxyg(''m'e),  les 
i'(''actions  secondaires  d'oNNilalion  ou  de  r(''ductiou  exercé'es  au 
voisinage  des  pôles  sui'  Ic's  sul>slam;e^  ([ui  les  enloiireni,  ele. 
Observons  (pie  la  pi'éci|>italion  des  niTiaux  est  |)ies(pie  le  seul 
cas  (r(''leelrolyse  où  ces  condilions  [Uiissent  èlri"  ri'alisées  dans 
loiiie   leur  rigueur. 

i.  Tniriiil  rhimninr  de  lu  iluileiir.  —  Le  tra\ail  cliimicpu'  de 
la  chaleur  est  (h''V(dopp(''  par  l'aele  de  ri'chaull'emcnl,  c'est-à-dire 
eu  ('levant  la  lenqx'ralure  des  corps.  I'ji\  isageons  les  cas  [H'iiu'i- 
paii\  (|ui  peuvent  èli'e  (d)ser\(''s. 
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Le  li'Mvail  cliiiiiiiiiir  (le  |;i  cIkiIciii'  priil  rli'c  calciih',  s(''|)ar('iin'iil 
(le  loiil  antre,  dans  la  (li'coiiiposiliuii  des  (jk:  fonnes  jnir  F  union 
(relciHcnls  rojnJilHrs  smis  cuHili'iisdlio)! ,  Iris  (|ii('  Tacidc  cliloiiiy- 
(li'i({ii('.  Supposons  la  (l(''coiiipo>ilioii  op(''i'('M'  à  la  Iciiipi'ialnii'  T 
el  sous  iiii  vohinir  couslaul.  Ku  adun'llaul  d'ahord,  pour  siiu- 
plilic'i',  <[Ui'  le  !;az  coiuposi''  puisse  rire  poi'h''  de  /.('to  à  T  sans 
aucnno  d('conij)osilion,  il  alisorljcia  ainsi  iiiuj  (pianlih'  de  clia- 
l(Mir  i'('pr(''S(Mil('('  par  ('/!',  (1  <''laiU  sa  chaleur  sp(''cilifpi('.  l)f''coin- 
posons  aloi's  le  i:az  clilorliydiiipie  en  ses  ('[('-inenls,  chlore  el 
hydi'OLiènc;  le  iravail  nécessaire  sera  expriiin-  par  une  (pianlilé 
de  chaleui',  ./'.  l^aissons  relVoidii'  sépai'énienl  ïr  cJiloi'e  et  Tliy- 
di'0c;ène  jusqu'à  zéro  :  ils  déiiageronl  une  quantité  de  clialeui' 
expriuK'e  par  (/-f-r,)!;  i\(_\  ('tant  hmi's  chahjurs  spéciliques 
res])ectives.  Conihinons  entin  de  nouveau  les  i:az  ('•h'nientaircs 
})i'is  à  Z('io.  Ils  déiiaiieront  une  certaine  quantité  de  chaleur  Oo. 
Comme  on  est  revenu  au  point  de  départ,  on  peut  égaler 
les  quantités  de  chaleur  ahsorbées  dans  la  }tremîère  moitié 
de  l'opération  avec  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la 
seconde  moitié;  d'où  Ton  tii'e  : 

X  +  CÏ  =  (c  +  ci)T  +  0„ 
,r-0„  +  (c +  ('-(;)  T. 

Mais,  dans  le  cas  des  gaz  l'ormés  sans  condensation,  on  admet 
que  la  chaleur  spécifique  du  composé  est  sensiblement  égale  à  la 
somme  de  celles  de  ses  éléments  (I)  : 

c  -\-  Ci  —  C. 

Dès  hu's  :  ./.•  —  (}„  -=  ■2^''-'\i)  pour  le  gaz  chlorhydi'i((ue. 

C'est  la  mesure  du  ti'avail  chimique  eflectué  par  la  chaleur 
dans  la  décomposition  pro})renienl  dite  du  gaz  chlorhydrique; 
le  Iravail  })hysique  consommé  pai-  réchauffement  de  ce  gaz,  soit 
CT,  se  retrouvant  tout  entier  dans  la  chaleur  dégagée  par  le 
refroidissement  des  éléments. 

Ainsi,  dans  le  cas  d'un  gaz  composé  formé  sans  condensation, 
le  Iravail  chimicpie  de  la  chaleur,  qui  opère  la  décomposition,  est 

(I,  CcUc  rrlaliuii  n'est  (iu"iiiipruciiép/|iuiir  ji'  gaz  clilorliydriquc. 
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iii(l('prii(l;iiil  (le  l;i  h'iiijx-ialiirc  à  l;i([ii('llf  il  ;i  lini,  el  sensible- 
ment éyal  à  la  clialeiir  (léyaiiée  itai'  la  coiiibinaison  des  deux  eaz 
déterminée  à  la  l('m|)éi'atui'e  ordinaire.  Cette  conclusion  est 
éiialement  viaic.  (|iie  l'on  opère  à  volume  constant  ou  à  pression 
constante;  parce  (pie  dans  ce  deiiiier  cas  la  somnuj  des  liavaux 
extérieurs  est  nnlle  poni'  les  Liaz  l'orniés  sans  condensation. 

5.  Dissoiialiun.  —  Xons  avons  supposé  dans  nos  calculs  la 
décomposition  totale  du  iiaz  ehlorhydrique  effectuée  à  une  lem- 
pératiiie  tixe,  T  :  en  réalité,  cette  décomposition  est  progressive, 
elle  commence  à  s'opéi'ei'  à  une  cerljune  leiiip('ratiire  voisine  de 
100(1  demies,  nne  portion  du  gaz  étant  décomposée,  tandis  (pie 
le  reste  demeuie  combiuf^  La  fraction  décomposi'e  s'accroît  avec 
la  température,  et  deviendrait  pi'obablement  totale  à  une  tempé- 
l'ature  T  beaucdiip  plus  élevée  :  c'est  là  ce  (pie  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  a  ajipelé  la  dissociation. 

Mais  l'intervention  de  ces  phénomènes  ne  change  rien  à  la 
mesure  du  travail  •himifjiie  de  la  chaleur  dans  le  cas  précédent  ; 
à  la  condition  de  raisonner  seulement  sui'  la  fraction  u>  du 
gaz  clilorliy(lri(pie  n'-ellement  d  composée.  (Jn  a  alors  : 

inx  =  mQ„ 
à  joule  lemp('rraLure. 

Cette  expression  ('lanl    in(l('[)en(lanle   de   la  lempérature,  ou 

peut  su  Imposer  qiu'  la  décomposition  croisse  avec  celle-ci   d'une 

manière  continue,    ou   discontinue,   sans  que   rien  soit  change'' 

dans  le  travail  total  nécessaire  pour  décomposer  oO'', 5  d'acide 

chlorhydri((ue. 

0.  Ti'dvdii.i-  ih'ij(ilij><.  -  Observons  ici  (pn^  le  lra\ail  (■Iiiiiii(pie 
(le  la  clialeur  est  paiTois  m''galir,  coiiiiiie  il  arrive  dans  les  (h'com- 
positions  (pii  (h'-gagenl  de  la  clialeur,  au  lieu  d'en  absorber. 
Telle  sérail  la  d(''composilioii  du  bioxyde  d'azote  en  ses  éléments; 

en  elfel, 

A/U-  =  Az  +  (1-,  (légayo  :  +  l:{"',3. 

Le  coiii]tos(''  ('lanl  foriiK'  sans  condensation  el  sa  cludeur  spé- 
cilicpie  étani  rigoureusemeni  égale  à  la  siuinue  de  celles  de  ses 
élémeiils,  le  chiffre  pi'écédenl  deiiieiireia  le  mèuie,  (jiielle  (pie 
S(ul  la  leuiperaliire  di'  decoiiipo^il  ion  . 

KKIITIII  l.in.  >ll'Cailii|nr  ihilllii|llr.  "1 
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II  rsl  chiir  (|ii(',  dans  ce  cas,  le  lra\ail  dû  à  ri-cliaiillrinciil  in' 
(•oiii[ii'<'ii(l  plus,  ('oiiiiiic  (hins  le  ca^  de  racidf  cliIcM-liydiiciiic.  un 
travail  cliiiiiiqur  pcoprciiiriit  dil;  rar  il  i('|in''S('iil(' scnlciiiciil  le 
Iravail  |tliysi(|ii('  iiécossairc  pour  aiiiciicr  le  corps  à  iiiic  Iciiipé- 
raliirc  Icllc  (pTiJ  se  d(''cojii[)os(3  de  lui-iiirmc  en  vcriii  tic  son 
cncruic    iiroori',    r[  eu  déuaucaiil    de    la    rlialriir.    au  lien  d'cii 

Cil"  ~      * 

absorltcr. 

7.  Kiivisai^coiis  niaiiilciiaiil  la  déroinposilioii  par  la  clialciir 
d'un  ija:  fofnu'  urer  romlcHSdlioii .  Tel  est  le  ,ua/,  ammoniac 
pmP'  à  la  lenipéi'alure  de  lUUU  dei^i'és,  suus  volume  conslanl, 
coiidilions  dans  lesquelles  il  se  li'ouve  coniplètenienl  résoin  en 
azolc   cl    liydroiiène. 

La  qnaniiti'  de  «'haleiir  ni'cosaire  pour  produire  ces  ell'els 
est  facile  à  calculer;  car  elle  esl  i'<j:;\\r  à  la  clialeiir  (('di'e  pai- 
Tazotc  el  riiydroLiène  pendant  leur  relroidissenn'iil  de[»nis 
iOOO  dci^rés  jusqu'à  zéro,  soil  +  O'^^H,  i)Our  17  tirarnines  d'am- 
moniaque AzH'',  plus  la  chaleur  (pie  dégagerait  l'union  de  Tazote 
et  de  rhydi'ogùm^  à  la  température  de  zéro,  soil  -\-  4(1' '',7  :  ce 
qui  l'ait  en  lout  -f"  .j()'  ',5. 

Ce  nondu'e  mesure  la  sonnne  de  tleu^v  oi'dics  de  Ira  vaux  l'orl 
différents,  savoir  :  le  Iravail  physique  nécessaire  poiu'  (''levé)-  la 
lenipéralure  (\{\  gaz  amnntiiiac  juscpi'à  la  lem|M'ralui'('  T,  à 
laquelle  il  se  (h-compose,  lenq)éralurc  iulV'iieure  à  KHJO  degrés; 
et  le  Iravail  cliimicpu'  nécessaire  pour  d('composer  le  même  gaz 
à  celte  lemp('i'ature. 

Si  nous  avions  opén-  la  d(''composili(m  du  gaz  ainukuiiac 
sUHs  pression  ronstonie  el  à  1(100  degrés,  la  chaleur  absorbée 
eut  été  plus  considérable  encore,  el  se  lut  ('levi'e  à  i(F',r»; 
attendu  qu'elle  aurait  dû  dévelopf)er  en  plus  un  liavail  méca- 
nique extérieur,  l'azote  etriiydrogène  prenant  un  vobnue  double 
de  celui  du  gaz  ammoniac  primitif.  Ici  donc  la  clialeur  elfec- 
lue  trois  ordres  de  travaux  distincts  :  elle  (''lève  la  tempéra- 
ture, elle  accomplit  un  Iravail  extérieur,  enlin  elle  produit  une 
décomposition   chimique. 

Mais  dans  le  cas  du  gaz  ammoniac,  [iiis  soit  à  volume  con- 
stant,   soit   à    pression    conslaiOe,   nous    ne    pouvons   pas  éva- 
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liKjr  le  Iravail  chiiiiiquc  séparément  el  à  eliaqiie  lempératiue, 
eomiiie  nous  Tavons  lail  {loiir  le  i^az  <-liloiiiy(li'i({ue.  l\>iir  y 
parvenir,  en  etïel,  il  famlrail  eonnaîtie  le  degré  de  décomposi- 
tion du  gaz  ammoniac,  dans  les  condilions  de  temps  et  de  tem- 
pérature où  elle  commence  sans  être  totale,  el  la  rhaleur  spéci- 
fique du  ga/  aiiinioiiiae,  ju'is  à  toutes  ces  teiiipéralui'cs  ;  données 
que  nous  ne  possédons  avec  exactitude,  ni  pour  le  gaz  ammo- 
niac,  ni   même   pour   aucun  gaz  composé. 

8.  11  est  plus  diriicile  encore  d'évaluer  séparément  le  Iravail 
chimique  de  la  clialcnr.  lorsque  le  composé,  ou  ses  éléments, 
chantje  tTctut  iihysique  (l'usion,  volatilisation  el  phénomènes 
inverses),  ou  irêfat  rliiiniquc  (moditications  isomériques);  ou 
bien  encore  lorsque  la  décomposition  produit  des  coinposes 
intermédiolres,  généralement  ptm  condensés  (pie  le  corjts 
primitif  (translbi'malions  et  équilibres  pyrogéni's  des  carbures 
d'hydrogène,  des  oxydes  métalliques,  etc.). 

Mais  je  ne  veux  pas  développer  davantage  cette  dislinclion 
entre  le  travail  total  de  la  chaleur  et  son  Iravail  chimique  |uo- 
premenl  dit,  révaluation  précise  de  ce  dernier  olfranl  de 
grandes  dirticullés;  tandis  que  le  iravail  total  est  en  généi'al 
facile  à  calculei'  d'après  le  théoième  ci-dessus. 

î).  Travail  rlihulque  de  la  lumière.  ■ —  La  lumière  délei'mine, 
comme  la  chaleur  el  l'électricité,  certaines  réactions  chimiques. 
(Juoique  le  mécanisme  de  ces  réactions  soit  obscur,  on  ifen 
peut  })!is  moins  mesurer  le  travail  cliimi(jue  de  la  lumière,  à 
l'aide  des  mêmes  principes.  Soit,  par  exemple,  la  décomposition 
du  chlorure  d'argent,  en  admettant  que  ce  composé  se  résolve 
l'ii  chloi'e  et  argent  (I  )  : 

AgGI  =  Ag  +  (:i. 

Le  lra\ail  cliiiiiiipic  de  la  liiiiiière  M'iail  iiie>iii'<''  par  -|-  -iW^  \'1\ 
cai'  telle  est  la  (piaiilil»'  de  chaleur  (|(''tiag('e  par  l'unidu  du 
chlore  et  de  rargenl. 

La  décomposition  de  l'acide  carbonitpie  pai'  les  leuilles  des 

('!)  En  n'-nliU',  il  parait  -^c  lormor  un  sous-clilDnirr-  mal  ciimm;  mais  non.?  simpli- 
ficrons  la  ilocom|iositioii  Uii!orii|iie,  aliii  de  iiioiilrcr  le  iiriin'ipo  du  calcul. 
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v(''<;élaii\  alisoiixTitil  de  iiiriiic --f  i<S' '',5,  cl  ce  rliilVir  iv|)r('sfii- 
It'iail  Ir  liavail  cliiniique  de  la  luiiiièn',  s'il  ('tail  possible  d'ad- 
iiielliT'  (jiic  l'acido  carbonique  se  résolve  cii  oxygène  et  carbone 

aniorplic  : 

00-  =  G  +  0-,  absorl)e  :  —  /i.8'-'',r). 

On  arrive  à  |»cii  pics  an  nicnn'  cJiillVc,  si  Ton  adnicl  que  l'acide 
eai'l)oni(}nc  cl  Tcan  se  décomposeni  siniullanénn.'iil,  avec  t'ornia- 
lion  d'hydroLicne  et  d'oxyde  de  carbone  : 

CD-  4-  H0=  GO  +  H  +  0-,  absorbe  :  —  4<S''',I. 

En  léalilé,  la  réaclion  (pii  s'o[>èie  au  sein  des  végélaux  esl 
plus  compliquée;  car  on  ne  voit  apparaître  ni  carbone,  ni  oxyrle 
de  carbone,  ni  bydrogène  libre,  ces  éléments  demeurant  engagés 
dans  des  combinaisons  spéciales. 

Toutefois  le  cliitïre  ci-dessus  donne  ({uelque  idée  de  la 
grandeur  du  travail  cbimique  de  la  lumière,  parce  que  les 
combinaisons  organiques,  engendrées  par  le  carbone  ou  pai' 
l'oxvde  de  carbone  et  l'iiydrogène  dans  cette  circonstance,  met- 
tent enjeu  poui-  leur  formation  des  quantités  de  cbaleur  rela- 
tivement faibles. 

10.  Le  travail  cbimi(}ue  de  la  liiniièrcesl  susccpliblcd'èln' me- 
suré dans  les  exemples  précédents,  parce  qiu'  l'énergie  de  cel 
agent  est  employée  à  produire  des  décompositions  qui  absorbent 
de  la  cbaleur  (réactions  endotliermiques).  Mais  il  esl  clair  que  l'on 
ne  saurait  prendre  la  cbalenr  dégagée  pour  mesure  du  travail 
cbimique  de  la  lunrière,  dans  les  cas  où  cell('-ci  détermine  des 
réactions  qui  dégagent  de  la  chaleur,  telles  que  la  coml»inai- 
son  de  deux  gaz  (chlore  et  hydrogène);  ou  bien  l'union  de 
l'oxygène  ou  d'un  corps  oxydant  (perchlorure  de  fer,  ou  autre) 
avec  une  substance  oxydable  (acide  oxalique,  ou  analogue). 
Dans  ces  circonstances,  en  effet,  la  lumière  se  borne  à  mettre 
les  corps  dans  des  conditions  telles  qu'ils  })uissent  réagir  avec 
un  certain  dégagement  de  chaleur,  emjtruntée  à  leur  énergie 
propre,  el  non  à  celle  de  la  Inmièie. 


s 
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§  2.  —  Théort'ine  II  ' 

La  quantité  do  chaleur  déiiaifee  dans  une  suite  de  transforma- 
tions pJti/siques  et  (Il i iniques,  accomplies  simultanément,  est  la 
somme  des  quantités  de  chaleur  déqaqées  dans  chaque  transfor- 
mation isolée  (tons  les  eorjts  riant  lanienés  à  clos  états  phy- 
>iiqiies  absolument  identiques). 

1.  Par  exemple,  l'aeide  azotique  anhydre  et  iiazeux,  AzO' 
(soil  5i  lii'ammes),  en  atiissant  sur  une  tirande  quantité  d'eau, 
dégage  -j-  1  i*'''',8.  (letle  (puintit('',  liouvée  directement,  est  la 
somme  {\v<  ((iiantili's  dégagV'cs  par  les  Iranslbi'mations  sui- 
vantes : 

Liquéfaction  de  l'acide  anhydre 4"  -•'^ 

Solidification  de  l'acide  liquide -|-  5,1 

Union  de  l'acide  anhydre  solide  avec  1  équivalent 

d'eau  pour  former  l'acide  nionohydraté -\-  1,  l."j 

Dissolution   de   l'acide   nionohydraté   dans   une 

"•rande  quanlilé  d'eau +  7, l."i 

Somme +1  '1,80 


^1.  Le  théorènu'  précédent  est  une  conséquence  immédiate 
du  second  |irincijie.  Mais  on  peut  aussi  y  parvenir  par  des 
expériences,  dont  renchaînemcnt  donne  au  principe  lui-même 
un  lUMivcan  dcgié  de  certitude.  Soit,  jiar  exemple,  la  Ibrmation 
du  chlorure  de  calcium.  On  })eut  former  ce  corps  à  T/'Iat  de 
dissolution  é'lendu(>  de  deux  manières  différentes  : 

1"  D'une  part,  (in  ((mihine  la  chaux  vive  avec  un  poids  d'eau 

é'((ui\alenl  : 

CaO  +  HO=CaO,ilO. 

dette   r(''action,  qui    n'est  pas  sans  de  grandes  dil'licult(''s  ju'a- 
ti(pies  au  point  de  Mie  cal()rinn''tii(|iie,  (h'gage  -j-  7'"'', 5. 
On  dissdiit  ensuite  l'hydrate  de  clianx  dans  l'eau  : 

(;a(),tl(>  -I   2.".  lin-esd'ean    -  CaO.llO  dissoute, 

it-aclidU  (jiii  (h'gage -|-  1 '■'',,">. 
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Enfin,  on  neutralise  l'eau  de  cliaux  pai-  Tacide  diloiliy- 
(lii(|ii('  ('lendu  : 

(laO  dissoute  dans  '25  litres  d'eau  4   11(11  dissous  dans  '1  litres  d'eau  i^ 
C.af.l  dissous  dans  27  litres  d'eau, 

réaction  qui  dégage  -}-  14  Calories. 

La  l'ormation  du  chlorure  de  ralciiim,  dissous  dans  eefte  pro- 
portion d'eau  cl  à  la  teiupcraturc  ûf  K»  degrés,  eoniuiune  à 
joules  les  expériences,  a  donc  d(''gag('' 

■      ■  +7,5+ 1,5+ li,0  —+ 23  Calories. 

^'IVaulii'  |iail,  (lu  pciil  lucltrc  i'H  |ii(''sciirc,  irnii  seul  coujt, 
dans  un  (  aloriinclre,  cl  à  la  tiièiue  lenipéralitre,  les  mêmes  poids 
de  cliau\  vive,  d'acide  elilorliydri((ue  élemlu  cl  d'eau  ein|il(»y(''s 
dans  les  cx|térienccs  pr('Médentes. 

CaO  +  IICI  dissous  dans  2  litres  d'eau  +  25  litres  d'eau  = 
(^iaCl  dissous  dans  27  litres  d'eau. 

La  chaleur  dégagée,  dans  lues  essais,  a  ('h'  lrouv(''c  pri'cisé- 
ment  (''gale  à  +  '!:)  (lalories. 

Cepcudaul  il  csl  Ircs-rarc  «pic  l'on  puisse,  coninie  dans  le  cas 
précédent,  exécuter  siiuullam'iiicnt  cl  séparéuicut  loulcs  les 
Iransforuiatious.  dont  rensemble  conslitiu'  une  réaction  chi- 
luique  délinie.  Le  théorème  sert  au  contraire,  le  plus  souvent, 
à  calculer  le  résultat  total,  d'ajuès  la  soitime  des  résultats 
|)artiels. 

.-).  C'est  ainsi  que  l'on  pieut  calculer  la  clialcni'  dégagée  dans 
la  l'ormation  des  sels  solides,  par  exemple  la  chaleur  de  forma- 
tion du  sulfate  de  potasse  au  moyen  de  l'acide  stdfurique  cris- 
tallisé et  de  riiydrale  de  potass(^  ;  ce  qui  dégage  -f-  .■'^>i^*^'','2  (l'eau 

élatil   li(pii(li')  : 

SO  .110  -i-  KO.ItO  =:  SOMvO  +  Il-O-'; 

ou  bien  encore  la  loriiiation  du  sullale  de  baryte  au  moyen  de 
l'acide   et  de  la   base  anhydre  : 

SO'  +  liaO  =  SO\RaO, 

liKpi.'llc  (b'gage  -j-  .M'  '.(I. 
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Ces  quantités  ne  pouri'aicnt  rtrc  inosurôcs  dirocleincnt,  à 
caiisc  do  la  violence  des  réaelions  cl  de  la  dillienllr  de  les  com- 
|)lél(M"  sni'  des  |ii'0(iuits  solidifiés  ;  mais  on  les  mesure  aisément 
en  disscdvant  au  |»i<''alaltle  et  s(''|>ai'('nieiit  cliaeiiu  {\t'<  corps  dans 
l'eau. 

s;    O. TlMMU'i'IIK-    III. 

Si  lOn  o/icir  dcii  r  séries  île  I niDsfDriHdlioHs,  en  iKiilinil  de 
devj'  el'fts  iiiilicls  iIIsIIhcIs  iioiir  nlienilir  (iii  iiiènie  élut  final, 
la  différence  cuire  les  qncnliles  de  chuletir  dcfiayces  dans  les 
deu,r  eas  sera  iiréeisèiiieitl  la  iinaalile  déiia(jée  an  absorbée  lors- 
(jtCon  passe  de  l'un  de  ces  elals  initiais  ii  raiilre. 

I.  Par  e\eni[>le,  roxytiènc  et  Tozonc,  (|iii  sont  deii'v  étals 
isom(''ri((m's  du  même  ('If-mcnt.  peuvent  être  employ(''s  à  oxydei' 
l'acide  aisé'nieu\  eu  dissolution  (''tendue,  de  l'acim  à  l'ornu'r 
de  l'acide  ars(''ni(pu'.  Kn  ojK'ranl  dans  les  luènu's  conditions 
de  tem|)(''iatiu'e  et  de  dilution,  re\p(''rience  m'a  donm'',  j»our 
24  inranimes  d'ozoïu'  absorbés,  nn  dégagement  de  cliaieui- égal 
à  -(-  34''', 4.  Pour  lli  grammes  d'oxygène,  on  aurait  d'ailleurs  : 
-|-  I !>'■'', (i.  En  l'aisanl  la  ditîérence  de  ces  deux  nombres,  on 
trouve  -I-  I  V  •',<S  p(Mii-  la  chaleur  dégagée  })ar  la  nn''lanmrphose 
de  2i  grammes  d'oxygène,  c'est-à-dire  (!■,  eu  oxygène  ordi- 
naire. Le  passage  de  l'oxygène  d'un  ('tal  isom(''ri(fue  à  l'auti'e 
dégage  donc  une  grande  ({uantilé  de  ehaleiu(l). 

Le  llM'orèuie  pr(''c(''deul  ^e  dé'UMUltre  ais('meul  eu  le  d(''dui- 
s;int  du  second  |)rincipe. 

il.  (le  llM'oi'ènu'  ollVe  de  très-nombreuses  applications,  soit 
llH''ori(pies,  soit  expi'rinu'iitales.  Telle  est,  enti'c  autres,  la  lue- 
siire  de  l;i  clialeiir  (l(''gag(''e  par  Viiaian  île  l'eau  arec  les  arides 
anln/dres,  les  hm^es  aniii/dres,  les  sels  anhi/dres,  les  carbures 
d'hiidrotji'ne,  etc.,  pour  loruu'r  {\e<~  livdrates  diMinis.  Lu  elVel.  il 
serait  souvent  diriicile,  sinon  même  impossible,  de  l'ormer  au 
si'iu  d'iiu  caloriuu"'tre  ces  hydrates  dans  des  proporlious  stricte- 
meul  é'(pii\;deule- ;  vurtoill  (pi:iuil    les  couipos.ilils    cl    le  compost'- 

I  li  Aini'ilfs  ili'  liiiinic  et  ilc  }iliiisiijui\  W  si'-ric,  1H77,  I.  \,  |i.  Ui'J. 
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sont   solides,  circoiisliiiicc  (|iii  l'avoiisf   l;i  indiliictidii   des  iiLii»''- 

i^ats  non  lionioi^ènes  cl  in(''i:al('m('nt  hydratés  dans  Icnis  di\(M'ses 

|)orlions.  Il  est   l'acilc   au  contraiit'   de  dissoudre  dans  l'eau  le 

corps  aulivdrc  cl   son    livdiale  d(''tiui,  s(''|»ai<''nieiil,  en   o|)(''i'anl 

à    la    uiènic     leiu|M''ralure    cl    dans    les    nièines    coudilioiis    de 

dilution. 

Toutes  les  lois  (juc  les  deux  dissolutions  ont  Acs  propiiétcs 
identiques,  la  dillércnce  enti'O  les  quanlit('s  do  chaleur  dé<ia<iées 
on  ahsoil)(''es  pai'  des  poids  (''qiiivalents  du  coi'jis  anhydre  cl  de 
son  hydrate  exprime  la  chaleur  dégagée  par  l'union  de  Teau  el 
du  corj)s  anhydre,  pour  tbrniei'  Thydiate  défini. 

Soit,  par  exemple,  la  translonnation  de  l'acide  a/oli([ue 
anhydre  (AzO'  :=  bP")  et  de  l'eau  en  acide  azotique  inono- 
hydraté  (AzO'^H  =:  68'-'' ) .  L'expérience  dii'ecte  entre  5'i.  grammes 
d'acide  anhydre  et  0  grannnes  d'eau  ne  poui'rait  guère  être 
exécutée  dans  un  calorinn"'tre,  sans  que  la  chaleur  dégagée  pai- 
la  réaction  des  premières  portions  de  matière  ne  déterminât  la 
décomposition  d'une  (puintité  notahle  de  l'acide  anhydre  mis 
en  œuvre.  Mais  on  léussil  aisément  en  Taisant  agir  un  excès 
d'eau,  d'une  pari  sur  l'acide  anhydre,  el  d'autre  pari  sui'  son 
hydrate  . 

AzO',liO  +  iOUllO,  à  I0'\  dôffuge  :  -[-  7' '',18 
AzO'  cristallisé  +  iOIIIO.   à  Kl',  dùgngo  :  +  H'--\?j\. 
Donc  : 

AzO'  crislalJisé  +  110  liquide  :=  AzOMIO  liquide,  ù  10%  dégage  :  l"',ni. 

.j.  La  même  mé-ihoile  s'appli(pu'  à  la  (ransfornuido))  de  ilen.c 
corps  insolubles  dans  l'eau,  [tourvu  (pi'on  puisse  les  décomposer 
par  un  agent  capahie  de  les  ramemu'  à  un  état  linal  identique. 
Tel  est  le  cas  du  hioxyde  de  haryum  anhydi'c,  BaU"  (84"',5)  et  de 
son  hydrate  ljaO',7HO  :  on  j>eul  dissondic  ces  deux  coip.s  dans 
l'acide  chlorhydri((ue  (''lemiu,  ce  qui  piodnil  du  chlorure  de 
haryum  el  du  hioxyde  d'hydrogène  : 

l'.aO-  +  HCI  étendu  ^  HO^  +  llaCl  .•leiulii. 

Les  conditions  de  lempé-ralure  el  de  dilution  ('tant  identiques, 
la  diflerence  entre  les  (pianlih's  de  chaleur  dé-gagées   est  égale 
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à  la  clialciir  prodiiilc  pai  la  coiiilMnaisoii  (jrrraii  avec  ic  hioxydc 
(le  baiviiiii.  (In  Iroiivc  ainsi  : 

l'.aO'^  +7  HO  solide  :=  l!aO-,7  HO,  :i  10',  dégage  :  +  i' '',-2:5. 

i.  On  jtciil  aussi  incsurci'  par  (•('llr  ni(''tliO(l('  la  ihiiIcKr  de 
ilissohilinti  (hins  Frtni  (V  im  <i'i:.  Ici  (juc  racidc  caihonicinc  ; 
quanlil('M(n('  la  Irnicnr  de  la  dissolution  innnédiatr  ne  permel- 
Irail  tiuèro  d'oblcnii'  a\('r  qiii'l([n('  cNaclilndc.  Mais  on  y  par- 
vient, en  taisant  ariii- d'une  pari  une  dissolution  aqueuse  d'acide 
carbonique  sur  une  solution  (''tendue  de  jiolasse,  en  pi'oportion 
équivalente;  et,  d'auti'e  paît,  en  taisant  aiiir  siii-  la  inènie  solu- 
tion de  potasse,  à  la  même  tenq>éralure,  d'abord  la  proportion 
d'eau  qui  dissolvait  l'acide  carbonique  dans  l'essai  préc('*dent, 
puis  un  poids  de  ^i^a/  earboni({uc  é([uivalent  à  la  polasse.  La 
somme  des  deux  quantités  de  chaleur  développées  })ar  les  deux 
dernières  opérations,  «Haut  diminuée  de  la  chaleur  produite  dans 
la  première,  donne  un  lésultat  é,ual  à  la  chaleur  de  dissolution 
du  gaz  cai'bonique,  soit  pour  (10-  =  2:2  grammes  :  4-^'^''5^- 

5.  L'état  linal  re|»résente  ici  un  systènu'  homogène  et  liquide; 
mais  il  est  clair  qu'il  pourrait  èti'e  conslitu/'  par  un  systèmi'hété- 
l'ogène,  l'cnlermanl  des  conij)Osés  solides,  tels  (pu' des  précipités. 
C'est  en  effet  ainsi  que  l'on  détermine  la  chaleur  dégagée  j>ar  la 
dissolution  de  riiydi'Ogène  sull'uri''  dans  l'eau.  Au  lieu  de  me- 
>ui-er  cette  quantité  directement,  ce  qui  offrirait  quelques  dilli- 
cultt's  à  cause  de  la  lenteur  de  la  dissolution  du  gaz  suU'hy- 
dricpie,  il  esl  priMé-rable  de  faire  agir  sur  un  sel  nuMallique 
dissous,  tel  (jue  le  suli'ale  d'argent,  l'aiide  sulihydi'i({ue  préala- 
blement dissous  et  pris  en  propoition  (''(piivalente  ;  ce  (pii  l'orme 
du  suH'ure  d'aigeni  et  de  l'acide  sulfurifpie  (''teiulu  : 

/SO'Ag-l-HOH-  v'dlS  +  w'HO)^  (SOMH-jyH-  /',llH)n-AgS  |)m-i|.il.". 

On  mesure  la  clialeur  (^1  d(''gagée  |)ar  celle  |ir<''cipilati(»n. 

jt'aulre  pari,  on  prend  la  même  dissolution  de  sulfate  d'ar- 
gent, (in  y  ajoute  la  (pianlih''  d'eau  emplov<''(^  pr('c(''demmenl 
pour  dissoudr'c  l'acide  sidlliydri(pie.  puis  on  y  l'ail  ariivei-  une 
dose  (''(|uivalen|e  de  cet  acide  ga/eux.  en  pr('nanl  <(»in  de  mesurer 
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I;i  cliiilcui' (I(''l;;il;<''('  |t;ii' ces  deux  o|)('iali()iis  successives  qui  doi- 

\('iil  èlrc  l'iiiles  à  l;i  iiièiiie  lf'iii|M'i';ilui('  (|ii<'  l;i  (treiiiièrc  : 

(  (SO^\g  -f-  n  110)  +  »'  HO,  dégixiie  :  i)'. 

1  (SO^\g+  |M  +  »i'iHO)  +  lISga/=  (S()''H+  |«  +  n'|HO)  J-AgS  pr.-cipitc:  Q". 

\/d  soiïiiiie  (les  deux  dernières  (jii:mlil(''s,  diiiiiinicc  de  l.i  |irc- 
lllière,  soil  (/+(/'  —  0,  esl  é^ale  à  la  clialeiir  (h'^ai^V'c  parla 
dissolution  du  i^az  suHliydrique. 

(1.  (Tes!  eiu'ore  (t.ii'  une  uniliode  d(''duit(' du  uicuic  lluMuriue 
que  j'ai  mesuié  la  clialcui-  di'iiaLiV'e  })arla  synthèse  de  Talcool,  an 
inoyen  de  Tean  et  de  rétliylèn(,'  (1).  l/nnion  des  deu\  cor|»s 
n'ayant  pas  lieu  directement,  aucune  luesnic  tliernrnjue  iinnu'-- 
diale  n'est  possible.  Mais  on  tourne  la  dil'ticnlti'  en  roiinani  un 
seul  et  mémo  composé,  l'acide  isélliioni(|ui',  par  la  cond)inaison 
de  l'acide  sult'ni'ique  luniant  avec  l'alcool, d'une  pari  ;  avecrétliy- 
lène,  d'autre  |)art.  La  dillV-rence  entre  les  (piantili's  de  chaleur 
d('iiaLi(''es  esl  (''^ale  à  l;i  clialeni' d(''vel()pp(''e  par  l'uniiui  de  l^'thy- 
lène  (:2(S"')  et  de  l'eau  (IS'")  roruiaiil  l'alcool  (iti")  : 

{'Mi'  gazeux  +  H-0-  li(|iude  ^- C'If'O- alcool  pur,  dégage  :  +  Kl' '',9.  ■ 

Kn  L;('n(''ral,  la  chaleui'  de  l'ormation  desconi|)OS(''s  orL;ani(jues, 
qui  ne  peut  pas  être  mesurée  direclenu'nt,  est  d('termin(''e  par 
rétude  thermicpae  de  r(''actions  aboutissant  à  un  nn''me  ('tat 
linal,  en  ])artant  d'é'tats  initiais  différents  :  telles  sont  les  com- 
bustions |)ar  l'oNViiène  libi'c  pour  la  plupart  de  ces  comjtosés; 
telle  esl  la  r(''acli(ui  des  acides  on  des  alcalis  sur  les  coud»inai- 
sons  du  cyaud^èiie,  elc..  ejc. 

.^   4.    Tll4MM-«'lll('    I». 

SI  Von  opère  devr  séries  de  trtnisforrnnllons,  en  porlanl  d'un 
rnêrne  efal  inilial  )i<iiir  obonlir  à  de}(.r  étals  juidls  diff'erenls. 
hi  iUlJ'erence  eu  Ire  les  qiKOililes  de  chaleur  deijaijees  dans  les 
deux  cas  sera  préeisemerti  la  (juaulile  deniKjee  aa  absorbée  lors- 
qu'on passr  de  l' an  de  ces  elals  finals  à  raiilre. 

d"   .\iiHiilcs  lie  iihiisiiiKc  cl  ih>  rlinnic,   ISTH,  .".    si-ric,  1,  l\,  p.  ;'.-J8. 
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I.  (le  lh(''oi'èiii('  est  d\\nr  application  coiiliiiiiçllc  dans  les 
expériences,  et  il  sert  de  IbndemenI  à  la  plupart  des  méthodes 
calorimétriques  nouvelles  que  j'ai  introduites  en  thermochimie 
dans  ces  dernières  années;  méthodes  que  Ton  n'aurait  pas  osé  em- 
ployer aiiti-eCois,  parce  que  l'on  croyait  nécessaire  de  connaître 
compléfemcni  les  réactions  inteiiuédiaii'cs.  Au  contraire,  ce 
lh(''orème  dispense  de  diMinir  les  états  transitoires  et  les  l'éac- 
lions  compliquées  qui  peuvent  s'y  (U'oduire. 

^2.  C'est  ainsi,  parexem])lc,  (pic  j'ai  déterminé  (1)  la  chaleur 
dégagée  par  la  décomposition  de  l'acide  Ibrmique  en  eau  et 
oxyde  de  carhone  : 

C-iI-0'  liquide  =  C-O-  +  11-0-  liquide,  d.'^ag-e  :  +  t'^^',3,S, 

quantité  précisément  ('gale  à  la  chaleur  ahsoihée  dans  la  syn- 
thèse inverse  de  l'acide  l'orniupie  par  l'eau  et  l'oxyde  de  car- 
Ikuic. 

i*our  Tohleiiir,  on  piovcxpie  la  (h'-composilion  au  moyeu  de 
l'acide  suiruri([ueconcentré  ;  la  (piantit(''  d'acide  l'ormique  (h'-truit 
('■tant  (huMK'e  par  la  mesure  du  volume  de  l'oxyde  de  carhoiu' 
dégagé.  Cela  p(»s('',  on  opère  les  uH'sun^s  cal(»riuH''ti'i(pies  de  la 
manière   suivante  : 

Soit  le  système  initial 

f'i-H-O'pur;  SO'H  coneentré  (l  à  .">  fois  li;  poids  de  i'ncide  Ibrniique;; 
/?H-0-,  eau  (liraiide  (piaiiliti'i. 

l'rciiiicf  if/(lt'.  -  {)\\  uièli'  l'acide  siiltiiri(pie  avec  l'eau,  ce 
(|ui  dégage  une  (pi;iulit(''  de  chaleur  (J  ;  puis  on  aj(Mite  l'acide 
Ibrmique,  ce  ([ui  (h'-gage  (j.  (hi  ohtieut  ainsi  un  systènu'  linal 
renlermaut  les  ti'ois  coi'ps  mélang(''s,  sans  autre  changement 
cliimi(pie. 

Dem'ù'itii'  ci/clc.  — On  prend  d'autre  part  des  poids  di'<  trois 
corps,  eau,  acide  suHiiricpie,  acide  rormi(pie,  i(lenti(pu's  aux 
pr(''c(''(lents  ;  (ui  mêle  dans  iiu  ajipaicil  appropri(''  l'acide  Ibi- 
mi(pie  avec  l'acide  suiruri(pH'  conceutr('',  ce  (pii  cliauge  une 
partie  de    Tacide  r(Miui(pn'  eu  owdi-  de  carlMUU'.  avec  un  (h'ga- 

!  1,1  AlliKlIi's  <li'  clllltlii'  l'I  (le  lilnisdiiir.    IST.".,  I.  V,  |i.   -JS'.». 


is  Am.MTK  ciiiMiori:  i:t  cai.oiwmktrie. 

i^einc'iil  (le  clialtîiii' (ji,  (HIC  roii  iiicsiiie;  puis  on  mélange  le 
prodiiil  (le  la  i^i'aclioii  pi-i'ci-dciilc  aNcc  la  iiiassp  totale  de  Tcaii, 
co  qui  driiaiit'   une  nouvelle  (|uanlil(''  de  clialeiir,  {).. 

(Ida  pos('',  d'après  le  prinei|)e  de  r(''(juivalenee  ealoiilique  des 
Iranslormatioiis  chiniiciues,  la  ditTérence  entre  les  (piantités  de 
elialeur  mises  en  jeu  dans  le  (U'emier  eycle  et  dans  le  second 
exprime  la  ehalcui'  (.r)  dégagée  pendant  le  ehangementde  Taeidc 
lormique  pur  en  eau  et  en  oxyde  de  eaibone;  ce  changement. 
se  rapportant  uniquement  à  la  portimi  réellement  décomposée. 

(  lu  a  donc  : 

.r^rOi  +  0-  — (0 -|-yi. 

Les  étals  decoml)inaison  inleinn'diairessont  nud  connus;  mais 
ils  ne  jouent  aucun  rôle  dans  le  calcul.  Il  n'est  })as  nécessaire 
d'ailleurs  que  la  totalité  de  l'acide  lormique  soit  décomposée; 
cai-  il  sutïit  de  mesurer  l'oxyde  de  cai'bone  produit  et  d'en  cal- 
culer le  poids,  poui'  i'a})poi'ier  la  r(''action  à  son  é(piivalent. 

S.  La  même  méthode  s'applique  à  l'étude  thermique  de  la 
Tormation  des  éthers  azotiques  par  la  réaction  directe  de  Tacide 
azotique  sur  les  alcools  (1);  à  la  l'ormation  des  autres  éthers 
}iar  la  l'éaction  d'un  chlorui'e  organique  acide,  tel  que  le  chlo- 
ï'ure  acétique,  sui'  un  alcool  cù.);  à  la  l'oiination  des  acides  éthyl- 
sulfuriques  au  moyen  des  alcools  et  de  l'acide  sultui'ique  mono- 
hydiaté  (8);  à  la  l'ormation  de  l'acide  benzinosull'urique  et  des 
composés  analogues,  obtenus  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène 
et  de  l'acide  sult'urique  fumant (i);  à  la  lormation  des  éthers 
di'iivés  des  hydracides  et  des  carbures   d'hydrogène  (5),   etc. 

Aucune  de  ces  réactions  n'aurait  pu  être  l'objet  de  mesures 
calorimétriques,  si  l'on  avait  été  contraint,  comnn'  on  le  l'aisail 
jusqu'à  ces  dernières  années,  de  déhnir  si-pan'-inent  chacun  des 
changements  qui  se  succèdent  entre  l'état  initial  et  TiHat  final  : 
on  connaît  mal,   |»ar  exemple,  les  produits    de   la  nsictiou  de 

(1)  Anualefi  de  nhiiiiie  et  ilf  plu/sique,  à"  série,  t.  IX,  |i.  '.'rli 
(-2)  Und.,  p.  342. 
(3)  Ihid.,  p.  307. 
M)  Ilnd.,  p.  207. 
(T.!  ////■(/.,  p.  29-2. 


TIIÉOr»ÈMES  GÉNÉHALiX  SI  II  J.ES  lîÉACTlO.NS  CIIIMIOUES.  -2i» 
Tacidi'  siiiriiri(jii('  coik ciilif'  <\\r  Tarido  roriiii(|ii('  jiur,  iiiéhmii'c 
variable  d'acide  suiriiii((m\  d'eau  el  d'acide  l'oi'niique  non  dé- 
eoinposé,  dans  le((nel  les  Irois  liquides  se  (rouveni  en  partie 
eonihinés,  en  partie  dissous  i'('ripro({uenienl.  L'analyse  tliei- 
niiquc  d'une  l'ornialion  aussi  complexe  serailpre^que  impossible. 
Il  en  est  de  imMuc  des  produits  immédiats  de  la  réaction  de 
rai'id»'  sulliHi(pi('  l'iimant  sur  la  benzine  et  les  autres  caibures 
d'iiydroiiènc  Mais  l'emploi  du  second  jirincijie  nous  dispense 
d'entrer  dans  cr^  ('omi)lications  ;  il  sultil  de  définir  rinoureusc- 
ment  l'étal  initial  et  l'i'tat  final  d('>  systèmes. 

5)  5.  —  Tliéorèiiit'   V.  —  Dcs<  Miibstiliitions. 

Si  un  (ori>s  se  siibsliliit'  à  un  iitilre  (hms  mw  couibluiiisoH , 
la  (luileur  dégagée  }>ar  la  subslilutioH  est  la  diffcreace  ealrc  la 
rhalear  dégagée  par  la  farniation  directe  de  la  nouvelle  coiabi- 
naison  et  par  relie  de  la  combinaison  primitive. 

I.  (le  tlK'orème  s'a[ipli(jue  aux  d(''placemenls  l'i'ciproqiies 
entre  les  mé'taiix,  les  nuMalldides,  les  bases,  les  acides,  etc. 

On  di'monlre  ce  tlK'orème,  en  pienanl  c(un)m;  [xtint  de  dé'part 
les  ('li'ments  des  deux  c(unbinaisons  et  en  les  assemblant,  d'une 
pari,  de  façon  à  lormer  la  ]tremière  combinaison;  et  d'autre 
pari,  de  lacou  à  lormer  la  secomie  coudiiiiaison  :  (Ui  reuire 
ainsi  dans  le  cas  du  llnMirèuie  IV. 

Ainsi  (ui  a  la   relali(Ui  : 

a:^^(Ji  -    (J, 

Il  ('"laul  la  clialeui    de  >ub>l il ulion  ;  ip.  la  chaleur  de    lornialiou 
du  iu)U\cau  c(Mnpti.^e  ;  '/.  celle  du  c(uupos(''  priiuilil. 

La  chaleur  de  substitution  est  inlV'rieiire  à  ^y,,  dans  la  [tliipai't 
des  cas;  tandis  (pi'fdie  la  surpasse  dans  le  cas  excfqitionnel  des 
<'(»mp(»s(''s  Ibrmi's  ave<-  abs(>rpli(m  de  chaleur.  I*",lle  esl  i^éMU-rale- 
nieul  positive,  à  l'excepl  ion  de  certaines  suhsl  il  niions  dans  Ics- 
(jU(dles  II'  corps  di-placi'  prend  liial  i;a/.en\  ou  liipiide,  cl  même 
de  (piehpies  autres  opi'rc'cs  dans  les  dissolutions,  sans  aiu'un 
chaULiemenl  iri-lal. 

"i.    l'.itoM'-   (les    cxciilple--.   ;ilin    di'    prt'ciser    les    idi'CS. 


■M  AI'l'IMi'E  CllI.MKjl  E  ET  CALOIUMÉTHIK. 

J.c  plomb,  en  ié;i«:iss;iiit  sur  roxyilc  (rar;;('iit  |j(nii'  I'uiiikt  de 
Toxydc  (le  |>loiril),  dans  la  pi'opoiliou  de  lOo'J',."")  de  pluiid)  [toiif 
IIG  iiiaiiiiiK's  d'oxyde  (raii^ciil  : 

l'b  -}-  AgO  :r-_  pj)()  +  AgMléj^agera  :  +  22f^"',0, 

(juanlité  iiirérieiire  à  la  chaleur  dé;:a;_;ée  par  Toxydalioii  diieete 
du  nu^'uie  poids  de  plondi;  ear 

l'I)  4-  0  :^  l'hO,  dégage  :  +  "25,5; 

la  dilTi ''renée  élanl  é^ale  à  la  ehaleui'  (Foxydalioii  de  Tari^euL 

Ag  +  0  1=;  AgO,  dégage  :  +  o,5. 

o.  Le  chlore  i^a/.eux  (oo'-'',."!))  aiiissaul  sur  le  ^^az  l)rouihy- 
driipu'  (SI"), 

CI  -t-  mil'  -~  HCl  -1-  l>r  liquide,  dégage  :  +  i±''\'). 

qauHlilc  inférieure 'dvw -\--'2^1  Calories  ([ui  sei'aieul  développées 
dans  la  synthèse  direcle  du  liaz  chlorliydri(jue  ;  la  dilîérencc 
élanl  éiiale  à  la  elialeurde  l'ornialion  du'  L;az  bi'oniliydiirpu' j»ar 
riiydrotiène,  soit  -}-  !>,.'). 

Le  chlore  e|  le  i;az  iodliydrirpie 

Cl  +  111  -^  IICI  -i-  I  solide,  dégagent  :  +  28,2, 

quanlUc  siiiicrieiire  à  la  chaleur  de  synthèse  direcle  du  ^az 
chlorhydrique;  ce  (jui  s'explique  parce  que  le  iiaz  iodhydiiqne 
est  ibrmé  avec  absorption  de  chaleur  { —  G,^)  de[uiis  ses  élé'- 
inents. 

i.  La  i)olasse  dlssoule  piéeipile  les  oxydes  nié-lalliques  de 
li'urs  dissolutions  salines,  avec  un  déijaijeuwnl  de  chaleur  riiiû 
à  la  dilTérencc  des  (juanlilés  déj>aiiées  par  l'acide  uni  tour  à  tour 
avei'  la  potasse  et  l'oxyde  métallique  ; 

KO  élendue  -f  C'H'lluO'  élcndu:=C4i'ivO'  étendu -f  Cli'-'  préciiiilé, 
dégage  :  -f-  7' ■'',!, 

quantité  éiiale  à  la  dilïérence  +  \S,o  —  0,"i  que  l'on  ohserve 
entre  les  (juanlilés  de  chaleur  dégagées  })ar  les  deux  bases  unies 
séparément  à  l'acide  acétique,  pour  le  môme  état  de  concenti'a- 
tion  et  la  même  leiiip(''ralure. 


TIIÉOKKMKS  (j1vNKI;.\I  \  SUII   l.i:s  l'.KACTiU.NS  CllIMUJl  KS.        :;i 
Mais    la    pi'rc'utilalidii    dr    la    cliaiix   par   les   alcalis  solublcs 
absorbe  au  contraire    de  la  chaleur  ;  telle  est  la  l'éaclioii  de  la 
soude  sur  le  chlorure  de  caleiuui  : 

CaCl  t'Ieiidu  -|   l\aO,HO  étendue  =  NaCI  t^leiidu 
+  CaO,HO  précipitée,  al)sorI)e,  à  ^3  degrés  :  —  1' '','2, 

al)Mtrpli(Hi  de  cludcur  dilc  à  cette  cii'couslauce.  (pie  la  dirjso- 
liitiou  inverse  de  riiydrale  de  chaux  dans  Feau  déLia<ie  de  la 
chaleur. 

5.  Le  déplacenieni  d'un  acide  par  un  autre  acide  déiiaijc  en 
(jénéral  de  la  cJialeur. 

l'ai'  exeinjde,  l'aciMate  de  sonde  et  ra''ide  sull'uriipie  loruu'ui 
du  sulfate  de  soude  et  de  l'acide  acétiipie  ;  dans  ['(Mat  pur  e|  isuh'- 

C'H-XaO'  ^'r  SU'H  ^  C'IIM)'  -f  SO'.Na, 

la  suh>liluli(in  déi^aiie  +  \V\o. 

Les  mêmes  corps  supposés  dissous  dans  une  iirande  quantité 
d'eau,  la  chaleur  dégagée  est  +  :2'''',57;  qu.'inlité  qui  répond  à 
une  substitution  totale.  En  elfet,  Tacide  sulluri((ue  (''tendu  cl  la 
soude  ('ieudiu'  di'gagenl  -}-  15'"'', S7;  tandis  ([ue  l'acide  acé- 
tique étendu  el    la   soude   dégagent  +  18*^'', .30.  Ou  a  dès  lors  : 

+  J5'"'',K7  =  I  ;!'-', :)o  =  +  2'-',57. 

(^epeudaul  ici  uu''uu'  on  observe  (\r<  cas  de  snbsliliilioa  d'uu 
acide  à  un  aulie^i'tr  absorpttoH  <h'  clialeur.  Tel  est  l'acide  tar- 
ti'i(pn^  di^sous,  agissant  sur  rac(''tale  de  sonde  dissons  : 

eil''()'-  éleadu  -t-  i2C'll'NaO'  élendii  -- 
-i(;''H''0'  éleiulii  H-  r/Il'Na-Qi-  élendii 

aloorlic — O'''',."").  ( j'Ile  al)Sorpli(Ui  esl  allriltiiahle  à  rin('galile 
de>  cludeiirs  de  diss()luti(Mi  des  corps  n'agissants  e|  de  leurs 
produits,  car  la  i(''ac(iou  des  coros  auhvdres  dt^gagedc  la  chaleur. 

1  ■  I  ■  or* 

Kn  l'ail,  ruui  m  de  :i  écpiivalents  de  soude  (''tendue  a\ec  l'acide 
acéli(pn'  dissous  dégage  -f  lf>*'^',o  X  'i  ^  +  "21»"', <i,  c'est-à-dire 
plus  de  chaleur  cpie  l'union  de  la  niéun'  hase  avec  l'acide 
lartriqne  (pii  en  (h'gage  seuleuieul  +  :i()''',(l,  la  dilYérence  étant 
égah?  à — d'  ',(i  pour  le<  proporliiuis  de   l'iMpialion   pr(''cédente. 


;vi  Al  I  iMiK  ciiiMK.n  i;  i;r  cai.oiumkiiiii:. 

lJ";ipr(''s  CCS  iioiiilircs,  r;ici<lc  l;irlii(|iic  se  siiltstihic  en  lot;i- 
lilé,  OM  à  |)('ii  |»rrs,  à  riuidc  ;i((''rHni('  dans  rarélate  de]  soiule 
dissous. 

On  voit  |»ai'  ers  e.\eiii|tles  cuiiimciil  le  lliéorèiue  V  s"aj)pli(jur 
à  rélude  des  phénomènes  de  subslitulion. 

!;;  (!.  — •  Tliôorèiiie  VI.  —  Dew  r«'iie(ionM  indiroelr^. 

Si  vn  composé  cède  l'an  de  ses  cIchwhIs  à  un  nuire  coriis,  la 
clialeiw  déiifKjée  par  la  réaclion  csl  la  différence  ealre  la  chaleur 
dégayée  par  la  jnnaalioa  du  preaiier  compose,  mi  atoi/en  tic 
VélémeHl  libre,  el  la  chalenr  dcj/afiee  jmr  la  foriaalioa  <la  itou- 
veau  conipusé,  au  mut/eu  du  raètne  élément  libre. 

l.  Ce  lliéorènie  s'applique  aux  oxydations,  aux  liydin^éua- 
lions,  aux  chlorurations  indirectes,  aux  réaclionsmélalluriiiques, 
à  rélude  des  uialières  explosives,  el<-. 

(,'e  théorème  se  démoulie  eomiiu;  le  prén'deiil.  ((ui  n'en  esl 
au  fond  qu'un  cas  particulier. 

il.  (liions  quelques  exemples,  j)our  eu  uionlier  la  poilée  cl  la 
signiticatiou. 

Le  charbon  (0  lirauinies),  r(''a^issaul  sur  Toxyde  de  cuivre 
(7!)'J',i)  avec  formation  d'acide  carhonirpie  : 

C  +  -iCiiO  ^  CO-  +  -2Cu 

dét;agera  seulement  +  10' 'M,  au  lieu  de  +  48*'', 5  qui  seraient 
développées  [»ai'  l'oxyj^ène  libre  :  la  ditïerence  étant  T'^ale  à 
_j_  iQC'i^^  yy  w)^  chaleur  dégagée  par  l'union  du  cuivre  avec 
l'oxygène. 

Au  coiitiaii'c,  le  charbon  brniani  dans  le  protoxyde  d'azote 
d(!'gage  plus  de  chaleur  (jue  dans  l'oxygène  libi'e,  ainsi  (jue 
iJulong  en   lit   le  piemier  la  renuirque  : 

C  +  2AzO  =  CO-  +  -2Az,  dégage  :  +  m'^'\'o. 

Cette  circonstance  est  due  à  la  chaleur  dégagée  par  la  dé- 
composition ])roprc  du  }trotoxyde  d'azote,  car  : 

■  '2AzO  =  1>\i  +  '20,  dégage  :  +  18  Galorio>. 


THÉORÈMES  GÉ.NÉRALX  SUR  LES  RÉACTIONS  CHIMIQUES.        33 
hc  même  roxydation  du  charbon  OU  «l'uu  métal  parle  chlo- 

ralc  de  potasse,  lequel  eède  son  oxyiiène  en   se  changeant  en 

chloruie  de  }»otassinm,  dégage  environ  ^  Calories  de  plus,  par 

équivalent  d'oxygène  cédé,  que  Foxygène  libi'c. 

."».   Voici  un  cas  |»lus  compliqué.  Ou  peut  changer  l'acide  sul- 

l'ureux  dissous  en  acide  sulfurique  étendu,  au  moyen  du  chlore. 

lequel  décompose  Peau  avec  l'ormalion  d'acide  chlorhydricjuc  : 

SO-  dissous  -}-  Cl  gaz-f-FtO  -:  SO'  dissous  -f  HCl  dissous, 

réaction  qui  dégage,  d'après  M.  Thomsen,  -f-  30*^"', 95. 

Ici  l'oxygène  est  pris  à  l'eau,  dont  la  formation  préalable 
avail  dégagé  4-  .jV''',5,  lesquelles  sont  absorbées  dans  la  réac- 
tion; mais  l'hydrogène  de  l'eau  ^"unil  eu  même  temps  au 
chlore,  avec  formation  d'acide  chlorhydriqiie  dissous;  ce  qui 
dégage,  par  compensation,  -f  rjO* '',o.  La  diftërence  des  deux 
nombres  +  W\:]  —  3i'""',5  =  +  i*-",8  représente  la  clialeur 
dégagée  lorsque  I  é(iuivalenl  d'oxygène  est  cédé  à  un  cori>s 
oxydable,  par  suite  de  la  réaction  du  chlore  gazeux  sur  l'eau. 
La  transformation  de  l'acide  sulfureux  dissous  en  acide  sulfu- 
rique étendu  par  l'oxygène  pui- 

SO-  dissous  -f  0  =  +  SO'  élendu 
dégagerait  (huic  en  définitive  ; 

+  3G"-^",95— l'-^',8-:^  H^3:>''M5. 

Il  serait  facile  de  iiiiill i|ilier  ces  applicalidiis. 

'l.  I',U  ejfcl,  cil  cllililie,  il  est  rare  (|lie  Ton  puisse  (ipi'Tcr  iiiir 
n\\dali(>ii,  dès  la  lenipf'raliire  ordinaire,  au  iiioven  de  rdwgène 
libre;  ou  une  réduction,  au  moyen  de  l'iivdrogène  libre  Dans 
les  ovydalions  par  voie  humide,  on  a  recours  à  (\i'<  corps  qui 
cèdeiil  ais/'iiieiil  leur  oxygène,  tels  ((ue  l'acide  azoli(jue,  l'acide 
cliroiiii(pie,  le  perniaiiganale  de  polasse;  ou  bien  encore  l'eau, 
en  |)i'éseiice  du  chlore,  de  l'iode,  elc.  Par  voie  sèche,  on  a  recouj's 
aux  oxydes  iiiélalli([ues,  anxa/.olales,  au  chlorate  (h'  potasse,  elc 
De  même,  on  emprunte  l'hydrogène,  soit  à  des  composés  hydro- 
gi'nés,  liMs(pie  l'acide  iodhy(h*ique,  si  utile  en  clnmie  organique, 
ou  riiydi-ogène  sulfuré;  soitmème  à  l'eau,  en  |in''sence  de  l'acide 

i:r.inin.i(ii,   —   Mi'(;niii|U('  iliiniii|Mr  ;î 


;U  AFKIMTÉ  C[IIMI0LE  ET  CAI.OHIMÉTIilE. 

.^iill'iircuN  (Ml  (lu  (•lil(inii(_'  stamicuN.  .Mais  le  calcul  lli('riiii((U('  des 
cllets  obscrvt''s  doil  rive  i'ajt|»oil('',  en  lli(''Oi'i('.  à  Toxniîùiic  libre 
ou  à  riiydi'ogèiie  libre.  Dans  ce  calcul,  souvenl  l'orl  compliqué, 
il  faut  pi'cndrc  liai'dc  d'obscnor  ridentitf''  ritîoui'cusc  des  (Mats 
initiais  cl  Jinais  {\t'<  sysh'-nics,  si  Vnw  ncuI  raisonner  coirec- 
leuM'Ut. 

5.  Ainsi,  dans  les  oxydations  eUectuées  par  l'acide  azotique, 
il  ne  sul'lil  pas  de  tenii' coinjtle  i\i'  roxy<iène  cédé;  mais  il  con- 
vient de  laire  entier  dans  les  calculs  Télat  tinal  de  la  base  des 
azotates,  la  rormalion  de  l'acide  liypoazolicpie  ou  azoteux,  celle 
du  bioxyde  d'azote  ou  du  ju-otoxyde,  celle  de  rammoniaque  on 
de  roxyammoniaque,  etc. 

Les  chiffres  suivants  monireni  commenl  ces  calculs  doiveni 
l'Ure  laits.  Soit  ()  la  (fuantité  de  clialeitr  dégainée  par  l'oxygène 
libre,  0  =  8  grammes,  en  produisant  une  oxydation,  celle  d'un 
métal,  par  exemple:  effectuons  la  inèim'  oxydation  au  moyen  de 
l'acide  azoti([ue,  la  chaleur  dégagée  variera,  conrormément  au 
tableau  suivani  : 


LES  l'Rourns  i>ïam  : 

AvecAzO,  HO 

|piir. 

.\vt'C 

Az(t'  H  +  i  110 

(aci<l(;  urdiiiiiiro) 

Avoc  AzO  11 

i-tondii. 

AzO'  gaz   +  0  cédé. 

Q  —  0,7 

Q— 10,1 

U  — 10,0 

AzO^guz   +0-    id. 

(U- 0,1  ri 

'()  —  ii;.ir2 

((J- 1-2, 7 1-2 

AzO-'         +0^^   i(l. 

(Q_i),6i:; 

(Q- 11,71:] 

(Q—  l-2,Ui  J 

AzO           -fO'    id. 

(q  +  U,'2)  1 

(Q-I,iii 

1 0—1,6)1 

Az             +0'    id. 

((,)+'J.'J)G 

|Q+  1.7)0 

({i+  1.5).". 

\/.no     +0'  i.i. 

AzH^^          +'>~    id. 

rJ  110  excédants 
concouieiit  à 
ccUe   réaction. 

Kj  — 1-2,0  i(i 
(Q  —  7,5)  8 

iQ— 1-2,1)  (i 
!<v>  — 7,(i)8 

AzO' H.AzH    +0^   id. 

1 

rl\/.  0'II  +  ;2H0 

concourent    à 

'cotte    réaction. 

1 

(Q  —  5,8)  8 

(U  — <')8 
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Ce  (ablraii  l'ail  voie  cuiiihicii  il  csl  iiii|t(irlaiil  dr  Iciiii'  roiii|)|c 
(Ir  rélal  sons  l('(|ii('l  ra/utc  se  sépare  dr  l'acide  azotique,  l'ai 
exemple  : 

Toule  oxydation  qui  dégainerait  avec  l'oxyi^ène  libre  une 
quantité  de  ehaleur  inférieure  à  i'^  (Calories  ne  sauiait  donnei' 
lieu  uni(|ue)nent  aux  trois  oxydes  supérieurs  de  Tazote,  quand 
on  opère  avec  l'aeide  étendu. 

La  formation  de  ces  trois  oxydes  iiazeux  avec  racidc  pui',  dé- 
gage à  peu  piès  la  même  quantité  de  chaleur  po\ir  un  même 
poids  d'oxygène  lix»'.  •  • 

Les  oxydations  avec  formation  d'azote  libre  sont  les  seules  qui 
dégagent  dans  tous  les  cas  plus  de  chaleur  (jue  b^s  oxydations 
avec  l'oxygène  libre.  Etc.,  etc. 

<i.  Dans  les  oxydations  effectuées  par  le  permangantile  de  po- 
tasse, il  faut  lenii'un  comple  minutieux  de  la  constitution  linale 
des  oxydes  inférieurs  du  manganèse  et  des  pro|)orlions  relatives 
des  divers  acides  et  bases  mis  en  présence  (1). 

Bans  les  combustions  opérées  par  l'azotale  de  }>otasse,  il  con- 
vienl  de  faire  enti'er  dans  le  calcul  l'étal  linal  de  la  potasse, 
sous  forme  de  eai'bonate  ou  de  sulfate,  corps  (pii  retiennent  une 
portion  de  roxygène.  Etc.,  etc. 

Ces  notions  ti'onvent  des  ap[)licati(Uis  conliniielle^  dans  les 
('•tiules  de  la  cliimie  théoi'ique,  dans  les  pratiques  de  la  diimic 
induslrielle,  dans  les  recherches  relatives  à  la  ni(''lallmgie,  ans 
matières  explosivi'S.  l'Ic 

7.  Pai"  excnq)le,  un  même  volume  d  air,  c"esl-i'i-dire  un  même 
poids  d'oxygène,  étant  employé  dans  nu  liaiil  fourneau,  cet  oxy- 
gène d(''gager;i,  pour  0        (S  grammes  : 

-j-  :2l'-'',l,  s'il  l)rùlc  (lu  cai'ltoiic  iiiiior|ili(': 
4-  3i' ■'',!,  s'il  Itrùlf  tic  l'oxydt;  de  ("h'Imuk'. 

Il  \  a  donc  avantagea  brûler  de  l'oxyde  de  carbone;  c'est  là 
une  des  raisiuis  (|ui  jiistilieiil  l'emploi  (\r<  l'ours  Siemen>. 

Ile  uHMue,  si  \'{)\\  \\\ù\('  le  carbone  el  l'Iiydrogène.  soil  libres, 
soil  combiiu''s  à  r('lal  de  gaz  de<  marais,  l;i  cbalenr  (b''gag('e  pai- 

(1/    AiiiKth's  lie  chiiiiic  ri  ilc  ]iIiiikuiU(\   ',"  sérii'.    l8T."i,  I,    \,  |i.  :îi(', 
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hi  iiijmiiiics  (le  caihoiic  aiiior|>li('  cl  '/  Lîiaiiiiiics  (riiydro^èiic 
libre,  unis  avec  (»i  «^ramilles  (roxyyènc,  rriiijiuilcra  de  ^1^>  Calo- 
ries sur  la  clialoiii' déiia^éc  par  le  i^az  des  iiiai'ais,  ('oiiiposé  (|iii 
renfciine  les  jiièmes  éléuieiils.  <S  i>rammcs  d'oxyticue  appliqués 
à  l)i-ùlci'  le  liaz  des  marais  iouruissent  donc  en  juoins  o,\  Galo- 
l'ies  [)ar  lappoil  à   la  eoinbustion  des  éléments. 

Au  conlraiie,  <S  grammes  d'oxygène  employés  à  brûler  Télhy- 
lène  fournironi  sensiblement  la  même  quantité  de  ehalcur, 
sinon  un  peu  plus(-f-  i)'^'',l7)  ,  qu'avec  les  éléments. 
.  Enfin,  en  lu'ûlanl  racétylène,  (S  gi'ammes  (roxygène  dégage- 
runl  4"  •'>''', <^  de  plus,  qu'en  biûlant  les  élénui-nts  (carbone 
amorphe  et  hydrogène)  de  ce  carbure  d'hydrogèui'. 

On  voit  combien  il  im])orle  de  connaître  l'étal  exact  de  combi- 
luiison  des  éléments,  si  l'on  veut  évaluer  la  chaleur  dégagée 
pai'  leui'  comlmsliou. 

8.  Supposons  uu  contraire  l'oxygène  déjà  combiné,  tel  qu'il 
convient  de  l'employer  dans  la  combustion  des  matières  explo- 
sives, matières  qui  doivent  renfermer  les  substances  combu- 
l'antes  et  combustibles  unies  ou  mélangées  sous  un  très  petit 
volume.  Le  tableau  suivant  indique  la  chaleur  dégagée  pai' 
chaque  équivalent  d'oxygène  combiné,  (J  répondant  à  l'oxygène 
libre  (U  —  8  grammes)  : 

Oxyde  de  zinc 0  —  43,::^ 

étain  (l)i  ) (J  —  3 1,0 

—  i'ev  (per) 0  —  31,0 

—  antimoine  (SIjO'} 0  -     31,1 

—  jdonil) 0  —  25,5 

cuivre (Iji) 0  _  I9^^2 

—  uuTcure  (Jjii 0  —  15,5 

—  nianganèsi;  (l)io\yde  cliangé  en  proloxydej.  .  .  Q  —    10,7 

—  Ijisiuutli ■ 0  -     <-i,(J 

—  argent 0  ^  3,5 

Aride  indique  anhydre (J  -  i,(i 

Clilorate  de  potasse  (ctiangé  en  chlorure) 0  -i  I  ,!S 

Azotate  d'argent 0  —  |  l 


de  plonil) () 


•j, 


Sulfate  de  ploinlj  (cliangé  en  sulfure) 0  —  -',1 

—  cuivre  id.  0  —  23, S 

—  argent  id.  0  _  10  2 
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Ou  voit  pai' là  (|ii(^  Toxydorle  plomb  osl   loin  (rétro  le  fonihu- 
rani  le  plus  ('n('iiii(|iH'  parmi  les  oxydes  métalliques. 
■    Les  sulfates  nu'talliques  sout   des    comburants   com|iaiabb's 
aux  oxydes  qu'ils  reulérmeut  (saul  l'oxyde  d'ariieut). 

Le  seul  composé  solide,  parmi  les  corps  usuels,  ([ui  louinisse 
plus  de  clialeur  (jiic  Toxygène  libre  est  le  chlorate  de  po- 
tasse. Etc.  , 

0.  On  n'a  pas  signalé  dans  cette  liste  l'azotate  de  potasse,  parce 
qu'il  ne  peut  pas  fournir  dans  une  oxydation  tout  son  oxygène, 
avec  séparation  pui'e  et  simple  de  ses  autres  éléments  libres  ou 
combin(''s  entre  eux,  comme  le  foui  tous  les  autres  corps  men- 
tionnés. Pour  caractériser  les  oxydations  produites  pai-  cet  agent 
dans  l'étude  (\t's  poudres,  il  suffua  d(3  dire  ({uc  s'il  agit  sur  un 
mélange  l'enferuuuit  du  charbon,  avec  ]»roduction  de  carbonate 
dépotasse,  il  ne  laissera  dispouil)lcs  (pu'  ."5  ('(piivalents  d'oxygène, 
capaldes  de  dégager  :  ((J-|- l^'-^-J*  •"''  uuejxuliou  noialtle  de  cet 
excès  thermique,  par  rap|i()il  à  la  n'-action  de  roxygène  libre,  est 
due  à  la  chaleui'  de  format i(Ui  du  caibouatt.'. 

Si  l'action  de  l'azotate  de  potasse  s'exerçait  sur  un  mélange 
couteiiaul  (lu  soufre,  avec  forjuati(m  de  sulfate  de  potasse,  il  ne 
r(^stei'ait  (pu'  il  ('(piivalents  d'oxygène  disponibles,  lesquels  sont 
capables  de  dégager  :  ({}-{- ol;\)  ^2.  La  plus  grande  partie  de 
l'excès  thermique,  par  rapport  à  la  combustion  ))ai'  l'oxygène 
libre,  est  due  celle  fois  à  la  chaleur  de  l(U'matiou  du  sulfate  de 
l)0tasse. 

Ces  applications  nuiulreul  toute  rimiiortauce  du  ih/'orème  (\i'< 
léactious  iudirectes. 

>;  7.  —  Tli«'or<>iii«'  *ll.  —   Des  rt>iiflion»<  iiicoinplcle*'. 

Ce  llu'orèuie  est  expi'imi''  par  la  formuh^  suivante  : 

A=-Q  +  (}i— O— (Ji— (/. 

(J  étant  la  chaleur  d(''gag(''e  parla  i(''acti(Ui  l'Heclive  des  deux 
corps  (|ui  se  coudiiueut  |)artiellemeul  ; 

(ji,  la    chaleur   dt''gag(''e   lors(pron    dissout  ensuite   dans   une 
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gi'uiiile  (|uaiit,iti''  dcau  le  ()r()(liiit,  ('cst-à-diic  le  iiK-laiiiic  du 
nouveau  composé  avec  les  coi'iis  piiiiiilirs: 

(V,  la  clialcur  dé^aiiée  l()i's(|ii('  riiii  des  corps  priinitils  csl 
dissous  dans  Tcau  ; 

O'i,  la  chaleur  d(''!^aL:i''e  loi^scpTon  dissoul  l'aiiln'  corps  |iii- 
niiliCdans  l'eau. 

(/,  ('iiliii,  la  clialcur  dégai^t'c  lorsqu'on  ni('lauL;c  eircctiveinenl 
CCS  deux  dissolutions  étendues,  lesquelles  doivent  être  loi-mées 
|)ar  uiu'  proportion  d'eau  totale  c|j;ale  à  celle  qui  a  clé  employée 
pour  dissoudre  le  produit  de  la  ré'action. 

Knliii  A  c\[>rime  la  chaleur  (h^uaiiéc  par  la  coiidîinaison  ell'ec- 
live  des  Tractions  des  deux  corps  primilil's  qui  sont  demeurées 
réellement  combinées,  après  la  dissolution  du  mélaniie  dans 
une  grande  quantité  d'eau.  On  voit  que  A  se  i-a|^porte  à  la  com- 
binaison théorique  des  deux  composants,  regardés  comme  dis- 
sous dans  une  grande  quanliti''  d'eau,  avec  l'ormation  d'un 
composé  également  dissous.  La  pi'oportion  qui  demeure  ainsi 
combinée  doit  être  déterminée  par  um^  analyse  spéciale,  et  l'on 
en  déduit  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  effectuée  dans 
les  propoi'tions  équivalentes.  '    • 

1.  Le  théorème  se  démontic  aisément,  en  passant  d'un 
rnème  (''lai  initial  à  un  même  (''lai  linal  |)ar  deiiN  cdutes  (liff(''- 
rentes. 

:!..  Le  lli(''()rèiue  ollVe  de  nomhi'cuscs  applications  dans  r(''tn(le 
des  décom|)osilions  explosives,  telles  (pie  celle  de  Towammo- 
niaque  par  la  jiolassc,  ou  de  l'azotile  d'ammoniaque  par  la  cha- 
leui',  réactions  toujours  incomplètes.  On  rai)plique  aussi  conti- 
nuellement dans  les  mesures  relatives  à  la  chaleur  de  formation 
des  composés  l'ormés  par  l'association  des  alcools  ou  des  car- 
hures  d'hydrogène  avec  les  acides  sulfurique  et  azotique,  avec 
les  hydracides,  etc.;  en  un  mot,  toutes  les  lois  (pu'  l'on  est 
ohligé  d'(Mnployer  un  excès  de  l'un  des  conq)Osants,  voii'c  un^-me 
de  tous  deux,  |)Our  ohteiiir  le  c<uiipos(''. 

.'(.  Liions  un  ('xeui|»le. 

On  a  l'ait  aj^ir  .'{".flS  d'alcool  ahsotn  sur  (S'"', TllTT)  d'acide  snl- 
lurique  concenlr('',  ce  «pii  a  d(''^ag(''  :  -|-  liCrJ  ",  L'j  —  i). 
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Ouainôlé  le  produit  avec  500  grammes  d'eau,  ce  qui  adégaiié  : 
+  786^^63  =  0,. 

O4-O,  — +  M.IS,8. 

ITaulrc  pari,  on  a  dissous  (S', TO/TmIii  inriiic  acide  sHU'iii'iquc 
dans  ôOO  grammes  d'eau,  ci'  (|ui  a  di'gagV'  :  -|-  I  i')!),;!       i)  . 

On  a  ajouté  à  celle  liqueur  ;I",!I(S  d'alcool  absolu,  ce  <|ui  a 
d(''gagé-|-  ::illl,4r>  =  O'i  4- r/  (ry,  d'ailleurs, esl  ici  négligeable). 

(V -fU'i  4  (/=  !<!()!>, N. 
(  hi  a  (lè^  lors  : 

A  =  —  I669,S  +  )  ii8,8  —  -  ±1\  cainrifs. 

()r  l'analyse  de  la  li(|ueui',  opiM'i'c  imnn''dialeiiu'nl,  a  luoniré 
que  4-'', 422  d'acide  sulturi(|ue,  SOil,  ('taient  demeurés  combiné's 
avec  l'abool,  eu  lormant  de  l'acide  étliylsuH'urique. 

On  dédtiit  de  ces  rapports  ([ue  le  double  équivalent,  ^SO'II 
:^98  gi'ammes,  en  se  combinant  réellement  avec  l'alcool,  abs(H- 
bcrait  —  V",!l. 

(ielle  (juanlité'  de  cli;deui'  al»sorb(''e  r('|ioml  à  la  ri-aclion  sui- 
vante : 

C'It'O-  (-1611(111  +  -2S()'*H  étendu  r=^ 
C'll*(S-0'*H-)  a('i(l(^  ('tlivlsiiiruriiiuc  ('lendu  -j-  ll-O-'. 


^^  S.    —  TlirorriiK*  VIII.  —   !»«'•*  aïolioiiM  l«-lll<**<. 

hi  <Jit(Ji'iir  <li'(iinirr  ihnis  iinc  réarlion  Jenir  rsl  ht  différonce 
euli'i'  1rs  (iiianlilcs  tli'  (  Imli'iif  (li'iitifft'P^  lorfiqtic  l'o)/  nnihicù  )iti 
mênii'  i'Iiil  final,  ii  rnitlc  (T lui  iiiniie  iciolif,  le  si/stàih'  ties 
('(DU iKisanls  et  ci'ltn  îles  jn'odtnls   de   hi    ri'drlioH  IchIc. 

I .  On  diMuonli'e  ce  tli(''orènie,  en  remarcpiani  (pie  l'on  |ieul 
i'oi'UH'r  un  double  cycle  de  r<''ac|i(uis,  (pii  parle  des  mêmes  com- 
posants cl  (|ui  aboutisse  aux  mèiiu's'  produils,  à  savoir,  les  |iro- 
(luils  de  la  Iranslormalion  e\erc(''e  par  le  i(''aclir. 

'1.  (le  llH'orème  lroii\e  une  uiullilude  d'apiilical ions  :  en 
cliimie  organicpie,  dans  ['(''lude  des  ('lliers,  des  amides.  elc.  ;  cl 
même  en  cliimie  mim-rale,  dans  ["(''lude  des   (  lianucmenls   lents 
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(|ni  f^iu'vicnnt'iil  au  sein  (Irs  liciuidrs  d  des  solides,  corps  pn''- 

cipilés,  coi'ps  lr('inp(''s,  de. 

."{.  Soit,  par  exeniplo,  la  l'oniialioii  (riiii  l'Ilii-r,  Ici  (|ii('  {'('llirr 
o\ali(pii'.  C-cUc  loniialidii  s'cjlccluc  peu  à  |m'ii  par  lo  simple 
conlacl  de  Talcool  el  de  l'acide  0Kali([Lic  ciislallisé  ;  mais  elle 
exige  {\r^  années  pour  alleindre  son  tei'ine.  On  parvient  <-epen- 
danl  à  mesurei'  la  chaleur  mise  en  Jeu  pai'  runi(m  des  deux 
ccu'ps,  soi!  — ."»'■'', (S  pour  la  ri''aclion  : 

A  cel  etlel,  il  sullil  de  décomposer  r(''lliér  oxalicpie  par  la 
|»olasso,  réaction  tpii  s'opèic  immiMlialcménl.  Etant  connues  l;i 
chaleur  déoatiéo  pai'  hi  réaction  do  la  |>otasse  sur  l'acide  oxa- 
lique étendu,  et  la  (  lialeur  de  dissolution  de  l'acide  oxalique  ;  la 
somme  de  ces  deux  (juantités,  diminuée  de  la  (  haleur  dégagée 
par  la  |)Otasse  sur  réthei'  oxaliqiu',  l'ournira  la  quantité  cher- 
chée (i);  les  conditions  de  l'état  linal  (''tan!  d'ailleurs  su[»posées 
identiques. 

i.  La  même  m(''tliode  s'ajipli(pu'  à  r(''tude  {\('<.  changements 
successils  éprouvés  |)ar  un  coi'j>s  solide,  tel  (|u'un  |>r('cipil(''  ou 
une  substance  récemment  Tondue.  Soit  Fhydrate  de  chloral, 
récemment  formé  par  l'union  de  l'eau  et  du  chloral  anhydre, 
ou  bien  encore  récemuM'iit  l'ondu  :  l'i'lal  de  ce  corjis  change 
|)eu  à  |)eu  et  n'atteint  uiu'  limite  fixe  (ju'au  bout  de  (pudques 
semaines.  C'est  ce  (pu'  l'on  V('iilie  non-seulem<'iit  |iar  des 
caractères  plus  ou  moins  vagues,  tels  (pie  la  plasticité  inégale, 
ou  l'abaissement  du  )»oinl  de  l'usion;  mais,  en  dissolvant  un 
poids  donné  d'hydrate  de  chloral  dans  une  même  j)ropoition 
d'eau  (soit  80  lois  le  poids  de  l'hydrate  de  chloral)  et  en 
mesurant  la  chaleur  dégagée  à  la  même  tem[)érature.  Ainsi  on 
observe,  ]»our  r/IICI'O-  -f  H'O-  (1(35  gi.),  très  ancien  et  très  pur  : 

A  15M —  0,-20 

Avec  le  même  corps  préparé  depuis  qutdiiucs  jours. .  .  +  '^.35 
Quelques  instants  après  la  solidilicalion  du  corps  récem- 
ment ibndu,  on  obtient  jusqu'à -f  -i^O 

(I)  Viivf/,  |iour  plus  (le  détails,  Amiales  de  chimie  el  île jihiisiijue.  .V  s<'Mi(\   1S7(j, 
I.  IX,  p.'  :!:i8. 


THÉOr.KMRS  (IKNKllAI^X  Si'R  i-ES  liÉACTIONS  CHIMIQUES.  Il 
Ces  variations  [H'oiivchI  que  le  coips  récenuiienl  })r(''}»aic  ou 
l'ontlu  ne  |)i'en(l  qnc  livs  Icnlement  son  élal  (h'finilif;  il  relienl, 
romrne  on  disail  aiili'cl'ois,  uni'  IViKiion  (•onsidf'rahlc  de  sa  dia- 
[l'ur  (le  liision  :  eireonstanee  (raulanl  plus  icuiaicjualilr  (|u<' 
riiydrate  de  chloral  est  un  eorps  ei'islallis('. 

Au  contraire,  les  dissoiulions  aqueuses  du  nièuic  corps,  une 
Ibis  obtenues,  acquièrent  loiilcsuu  ctal  idcnliijuc.  On  le  prouve 
|)ai'  les  juesures  Iherniicpies.  Kn  elVel,  ([uand  on  in(''lanLie  ces  dis- 
soiulions avec  une  solulion  de  potasse,  ce  ipii  les  d(''coiiqtose 
aussitôt  en  ehlorolorine  e(  l'orniiate  de  potasse  : 

C'HCFO--)-  KOdlOôtrmlu  =  C-II(;i'+  C-liKO'dissoiis, 

il  y  a  déi'ai.^ement  (riine  (piantili'  de  chaleui'  toujours  identique, 
soit  à  \&  :+  lrJ'''',ir.. 

.").  On  voit  ici  coinnient  on  ('liulie  les  cli.in^enieiits  successils 
qui  peuvent  avoir  lieu  dans  une  dissolution,  sans  aucune  niodi- 
liciilion  iipparente.  Citons  quehpws  exenqtles  de  ceselianiiemenls 
reinaripiahles,  que  les  niélhodes  thermiques  sont  éniineninjenl 
jiropres  à  caract(''riser. 

Kn  nudaniicant  uue  solution  étendue  d'acide  (iliosplioiiipie 
ordinaire  avec  une  solulion  (raninionia([ue,  dans  la  propoition 
(le  :»  écpiivalents  de  h;ise  |)our  1  (''(piivalent  d'acide  : 

I'li0',:!ll()  étendu  +  ;{AzH' étendue, 

on  observe  dans  certains  cas  un  dé^aiienient  de  chaleur  r'^:\\  à 
-j- o.'V'"',  I  ;  ce  (pii  r(''pond  à  la  l'oiMuation  d'un  phosphate  trib;i- 
si({iH'.  Mais  au  bout  de  (piehpies  jours,  le  :\-  (''(|ui\aleul  d'aui- 
inoniaque  se  sépai'<' spontanément  et  devient  libre  dan  s  la  sol  ut  ion, 
niènu'  conserv(''(^  en  vase  clos,  de  l'acon  ;"i  n'y  laisser  liuèi'e  sub- 
sister (pi'un  phosphate  bibasiipie,  en  pré'sence  de  I  (''(|uivaleut 
d'aniuiouia(pM'  libre.  On  V(''rilie  l'existence  r(''(dle  du  |ilios|iliate 
tribasi(pie  lbrm('  par  rauiMioiiia(|iH',  en  traitant  par  la  soude 
éteiuliM',  d'une  part  la  solution  priniitive  d'acide  |ibos|ih(Mi(pie, 

IMiO  ',:!1I0  -|-  !!NaO  étendue,  ee  (|ui  (lé|.;;i,i^e  :  -j-  o.V'\ti  ; 

d'autre  part  la  solulion  r(''cente  de  phosphate  trianimoni.ical.  ce 
tpii  dé<iaii('  aussitôt  -)-0,r»;  cbillVe  (pii  ré'pond  à  un  (b'placenieni 
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total  de  l"aiiiiiioiii;u|uc  pai'  la  |tulassc.  Un  vûrilie  au  coiitiaiie  la 
déromposition  lente  du  phosj>h;ile  Iriammoniacal,  en  traitant  par 
la  uMMiie  pioporliou  de  sonde  la  soluliou  aneienne  du  uiènie 
phosphate  animoniaeal,  ee  qui  dégaiiie  aloi'S -f-  iO' '',(»;  valeui' 
fpii  surpasse  de -}-  H^'''?l  h'  ehitTre  obicnu  d'al)or(l.  (Tesl  la 
mesure  de  la  ehaleni' absorbée  pai' la  déeomposiliou  lenle  du 
|ihospliale  Iriauinioniaeal  (I  ). 

(i.  Soit  encore  Tacf'tate  lerriqueG'ir/<'0*(2).  I.a  dissolulion  de 
ee  sel  est  laeile  à  pn'-parer  à  Iroid  [tar  double  (b'eoniposilion. 
Traitée  anssitùt  par  la  potassr- 

CWft'O'il  éq.  =--^  2')  +  KO  (  I  t'-q.  =  1').  désnge  :  +  8'-^',S7. 

Au  bout  de  deux  mois  de  conservation  de  la  liqueur,  la  même 
réaction  déiiaoe  :  -)-  |0'''',39;  an  boni  dedix-buil  mois  :  -f  li2*^'^',8. 
Comme  l'acide  acétique  libre  et  la  potasse  dégaineraient 
-|-  18*^'', oO,  on  en  conclut  que  l'oxyde  b'rrique  se  séj)are  jjcu 
à  peu  de  l'acide  acétique,  dans  la  dissolution  même  ;  la  sépara- 
tion étant  presque  complète  au  bout  de  dix-liuil  mois.  On  sait  que 
cette  séparation  n'est  pas  accusée  par  la  jirécipitation  de  l'oxyde 
lerrique,  ee  corps  denu'urant  en  psendo-dissohuion. 

La  même  m(''lliode  jtei'mel  d'(''tudier  les  conditions  sp(''ciales 
de  cette  séparation  s])ontané'e  {\('<  deux  composants  dn  sel.  Par 
exemple,  la  s(''|>aration  est  acc(''l<'r(''e  par  la  dilution  :  car  une 
li(|ueur  (i  lois  aussi  étendue  a  dé<nai;é  l:2'''',82,  sous  l'iulbn-nce  de 
lasomle,au  IkmiI  de  iroissemainesdeconservation.  Elle  a  dès  lors 
atteint  un  teruie  quiauiait  exigé  plusieurs  mois  avec  \a  première 
concenliation.  La  tenqiérature  jtroduit  le  même  effet  :  cai*  la 
liquenrpremière,  portée  à  100  degrés  j)endant((uelques minutes, 
puis  ramenée  à  L")  degrés,  dégage-}-  H^''',7^  (.')). 

7.  On  a  mis  en  question  dans  ces  derniei's  temps  l'état  de 
l'acide  sulfuiiqne  récemment  cbauftV'  :  l'état  de  ce  corps  dilTérc- 
rail,  disait-on,  deeeluiqu'il  |)iésente  au  bout  dequelques  mois  de 


(1)  Annales  de  chimie  et.  de  phtisique,  .V  sc'iie.  187(j,  (.  IX,  p.  2'J. 

(2)  fe  désigne  ici,  pour  abrégiM-,    If  s  doux    Hors  do  Tôrpiivalont  ordinairo  Fo;  soit 
Fo^=  28^  /•(»-  18,07. 

iHi  Annide!<  de  chimie  et  de  jdtijsiijue,  .">'  sôrio,  lS7:t,  I.  XXX,  p.  171,  177,  oie. 


THÉORÈMES  GÉNÉP.AUX  SI  U  LES  l'.ÉACTIONS  CIIIMIOL'ES.  i:! 
cuiiservaliun  ;  opinion  peu  loudée,  car  les  deux  acides,  pris  sous 
le  même  poids  H  mêlés  avec  la  môme  quanlité  d'eau,  déliaient 
exaclemeul  la  même  quanlité  de  chaleur.  LiMir  l'Ial  esl  donc 
idenlique. 

On  peut  même  pousser  plus  loin  la  vérilicalion,  en  neulralisanl 
les  deux  dissolutions  par  l'ammoniaque  ;  ce  (pii  (J('iiaL;e  pareille- 
ment des  (piantili's  de  <haleur  é,L;ales  (I). 

M.  Mais  je  ne  veux  pas  insister  davantaiie  sur  les  caractères 
spéciaux  des  actions  lentes  ;  si  ce  n'est  pour  montrer  combien 
il  esl  util(^  de  vérdier  la  j»ermanence  de  l'étal  initial  du  sys- 
tème, sur  lequel  un  piemier  dénanouenl  de  chaleur  a  été  me- 
suré, toutes  les  lois  qu'il  s'est  écoulé  un  certain  temps  depuis  le 
moment  où  les  coi'ps  com|)Osanl  ce  système  ont  (''lé  dissous, 
piécipités,  ou  même  coinltiné's. 

Les  huit  théorèmesciui  viennent  d'être  di'veloppés  s'appliquent 
en  i^énéral  à  tout  composé  et  à  tout  système  de  composés  solides 
ou  dissous.  Voici  niainlenanl  des  lh(''orèmes  plus  spf'cialemciil 
applicables  aux  sels. 

il)  Aiinalcfi  df  rlilniii'  cl  de  phijfiitfup.  .7  s(''ri(\    I87^^,  I.  XIV,  p,    iil!. 
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CIIAPITIIK   IV 


loi'.MATioN    in:s    sr.i.s    SOI.lItF.S 


^    1"    —    niti*>ion  du  <«iij('t. 


\a\  roi'iiintion  des  sels  est  iiii  des  phénomènes  les  plus  impor- 
tants de  la  eliimie,  eireonstanee  qui  m'engage  à  formuler  quel- 
ques énoncés  généraux,  rdatils  à  la  mesure  des  ((uantités  de 
ehaleur  dégagées  dans  les  prinei|)ales  conditions  de  eettc  lor- 
mation.  Ces  énoncés  se  partagent  en  deux  séries,  les  uns  icla- 
lifs  à  rétal  solide  des  sels,  les  autres  à  leur  étal  dissous. 

i'2.  — Théorèiin'   I.   —    nos   s<*ls    xolUlcs. 

La  cludeur  de  foimation  (F un  sel  .so//(/c  s'ohlicnt  en  ajoutant 
les  chaleurs  dégagées  à  une  même  températuic  /,  par  les  actioirs 
successives  :  1"  de  l'acide  sur  l'eau  (D,);  -1'  de  la  hase  sur 
l'eau  (DV);  .'>"  et  de  l'acide  dissous  sui-  la  hase  dissoute  (0,); 
■i"  puis  on  rciraïuhc  de  la  soiuiue  |tr('C('(l('nl('  la  chah'ur  de 
dissolution  du  sel  (A,). 

En  général,  en  appelant  S  la  chaleur  dégagée  ilans  la  réaction 
d'un  système  de  corps  solides,  transformés  en  un  nouveau  sys- 
lènu'  de  cor})S  solides,  on  aura  : 

S  =  ID,  +  0,  —^X. 

Dm  D'/.--,  0/,  A,,  l'f.-,  sont  données  par  l'expérience.  Ce  sont 
des  quantités  telles,  que  chacune  d'elles  varie  notahlement 
avec  la  température  /,  tandis  que  la  quanlité  S  en  est  à  peu  près 
indépendante,  au  moins  dans  des  limites  fort  étendues. 

Il  en  est  ainsi,  à  cause  des  relations  qui  existent  entre  les 
chaleurs  spécifiques  des  corjis  siuiples  et  coni|tos(''S.  |»riscs  daus 
l'état  sdlidc. 
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I.    l/<'([ii;(li(>ii    ichilivc    à  S  coiislilur   le  llirorriiic   I"  (1).    La 

(.hhnonsli'iilioii   en   es!    Icop  rarilc   poiu'    riro   (h'^vcloppéc. 
Soil,   |»;u'  cMMiipIc,   la  clialciir  di'    IViniialioii   do  Tazolal»'  dr 

harylc   an    moyen   de  l'acide   azoli(pie    aidiydre  cl  de   la  baiyl<' 

anli\(lre  : 

AzO'  +  l{aO  ^  Az()"',lîaO,  dé-age  :  4-  iU,!». 

Kh  eiïel  : 

AzO',  en  se  dissolvuiil  dans  iiin'  grande  quanlilé  d'eau, 

dégage,  à   15" +  8,i  -==  I), 

DaO,  de  nièniL- 4-  ]  i ^(j  -  i)', 

L'union   de  l'aciile  dissous  avec   la   base  dissoute.  .  .      -|-  lo,!l_-  ()/ 

La  dissolution  de  l'azolalc de  harylc,  AzU  lîaU,  absoilii' 
-  '(,();  ([uanlilé  de  clialcur  qui  sera  dégagée  en 
sens  invoi'se  par  la  s(''paralion  du  sel  dissous -j-    i,G  =:  —  Ar 


+  10,9  =  S 


Si  le  sel  ('tait  insoluble,  comme  dans  le  cas  d\i  snll'ale  de  l»a- 
ryte,  on  aurait  :  A,  ^=  0. 

^.  An  lien  de  lappoiier  la  rormalion  dn  sel  solide  à  l'acide 
anliydi'c  et  à  la  Itase  anhydre,  connne  dans  l'exemple  jn-écédent, 
on  peut  ex(''rn(<'r  le  calcnl  depnis  la  base  liv(lrat('e  et  l'acide 
liydrab!';  ciiconstance  dans  la(|nelle  il  si'  l'omn'  à  la  lois  un  sel  el 
de  l'eau.  Soil  rac(''late  de  potasse: 

C'II'O'  +  lvO,UO  ^  VMl'Kiï'  +  ll-'u-'. 

Dansée  cas,  le  calcid  se  l'ail  evactiMnent  de  la  m(''me  manière 
et  d'ai)i'ès  la  même  lormnle.  (  In  peut  alors  rappoi'ter  les  rf'snilals  : 
soil  à  Vi'tdl  li(jiii(l('{\r,  l'acidfj  et  de  l'eau,  si  l'on  opère  à  if)  deiii'(''s  ; 
soi!  à  VcIjiI  solide,  de  l'acide  <'t  de  l'eau,  si  l'on  opèi'(>  dans 
des  conditions  cmivenables.  La  chaleur  (h'^gai^fM"  par  la  l'fU'uia- 
li<m  de  l'aci-tate  de  potasse,  dans  la  première  livpolliès(\  esl 
l'I^ale  à  : 

•]-  0,1.  +  [2,i  +  13,:^  -  :3,3  :=^  +  '20,8  ; 

dans  la  seconde    hypothèse,    à  +!>!,!);  la  difterenei;  dr>  iU'uk 
nombres  étant  sensilthunent  én;dc  à  celle  des  clialeiii-s  de  l'nsion 

il)  Aiiuttli's  (le  vliiiiiic  cl  il''  iiliijsi(iii(',  .V  x'ric.  187.".,  l.  1\,  p.  77. 
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(le  r;ici(l('  ;ici''|i(|iii'  cl  (le  Icaii.  Le  (Icrilici'  iiiod"'  ^\r  (iilnil 
h'l'sI  [iraliriihlc  (|ii('  [loiir  les  acides  siiscc})lil»l('s  (\i'  \)Vi'\u\yi' 
réial  solide;  mais  il  ollVc  de  i^rands  avantages  dans  les  coiiipa- 
raisons  théoriques,  à  cause  de  Tidenlité  d'état  de  tons  les  coi-ps 
mis  en  expéi'ience,  et  surtout  à  cause  de  Findépendanee  du  l'é- 
sidlal,  par  i'a[)porl  à  la  Icmjx'i'aturc  (voy.  plus  haut). 

.'».  Soit  eneore  la  formation  des  sels  ammoniacaux  solides, 
rapporli'e  à  l'acide  liydraté  et  au  gaz  ammoniacal.  Tel  <'sl  le 
l'ormiate  d'amnionia({ue  : 

C-H-O*  litiuido  4-  Azli'  gaz  =  C-Il'OsAzH'  ciistallis-c; 

dans  cette  ciiconslanee,  la  combinaison  est  intégrale.  La  cha- 
leur dégagée  se  ealeule  toujours  de  la  même  manière  : 

1-  ^  +  (1,1  -1-  S,8  -t-  1 1 ,!)  +  -2,9  -=  +  t:j,l. 

Il  en  esl  de  même  de  la  clialeui'  de  lorjnatioji  dun  sel,  soit  au 
moyen  d'un  aeide  aidiydi'e  et  d'une  base  hydratée  : 

C0-  +  KHO-  =  CO-,lvO  +  110,  dégage  :  +  2,8  +  V2,'i  +  10,1  —  ;j,2z=:  -f  'j'j,|  ; 

soit  au  moyen  d'une  hase  anhydi'e  el  d'un  acide  hvdraté  : 

Az0-',I10  +  PbO-^  AzO'',PI)0  +  110,  ilégagc  :  -f-  7,5  +  1,1  +  i,l  ^  -{-  l:i,J. 

Dans  ce  dernier  cas,  la  base  étant  insoluble,  on  a  :  1)',  -^  0. 

i5  3.    —   TIléoroiiU'  II.  —  Dt'<*  b><ii-al('s. 

La  chaleur  de  j'onnalion  des  liijd raies  salins,  des  hi/dniles 
acides  et  des  lnjdrales  alcalins,  est  la  différence  entre  la  chaleur  de 
dissolution  du  corps  anhydre  cl  celte  du  corps  hydraté,  dans  une 
méiHC  proportion  d'eau  et  a  ta  inéiue  teni]>crature. 

1.  IVuir  le  démontrer:  I'  Dissolvons  le  corj)s  anhydre  dans 
un  certain  poids  d'eau,  à  une  lem|)éialure  t,  ce  (jui  dégage  1),  ; 
2"  combinons  le  nnjnic  poids  du  corps  anhydre  avec  l'eau  pour 
l'ormer  l'hydrate  délini,  ce  qui  dégage  x  ;  puis  dissolvons  l'hy- 
drate dans  le  môme  poids  d'eau  que  précédemment,  ce  poids 
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rlaiil  diiiiiiiuc  do  Iran  (jui  a  ruruié  lliydi'alc  :  ('(.'lli' iiomcUo  upt'- 
l'alion  dégagera  A,.  Nous  aurons  dès  lors  : 

X  ^  \)i  —  A,  =  F. 

^1.  Vav  cxf'nijtlc,  l'acide  oKali([ue  |)iii',  C/ll-U""  -=  UO' ,  dis- 
sous dans  une  grande  quantité  d'eau 

à  la  teiiipéraUire  de  15  degrés,  absorbe  :  —  it'-'\'o\ 
son  bydrate,  C4i-0'*  +  IHO,  absorbe  :  --  8,  5. 

Doue  la  l'orination  de  lliydi'alc 

C^H--0«  solide  +  ilIO  liquide  -:=  C'H^O%iHO  solide, 
dégage  :  —  '2,3  —  (—  8,5)  =  +  G,i>. 

o.  Dans  le  cas  où  le  corps  anhydre  csl  solide  il  est  itrédi'-- 
rable  de  rapporter  la  formation  de  Thydrale  à  r('tal  s(jlide;cc 
qui  se  lait  en  retranchant  la  ehalenr  de  fusion  de  Teaii,  soil 
j)Our  illO,  le  nombre  :i,!l.  On  a  donc  en  délinitivc  : 

C'H-O^  solide  +  IHO  solide  ^  (:^H20^'iH0  solide,  dégage  :  -f  :],;!. 

i.  D'après  l'obseivalion,  la  chaleur  de  lormation  des  hy- 
drates acides,  alcalins  ou  salins,  à  parlii-  tic  Venu  liquide,  donne 
toujours   lieu  à  un  dégagement  de  chalcni'.  ^ 

A  partir  de  Veau  solide,  il  y  a  aussi  dégagement  de  chaleur 
dans  la  plupart  des  cas.  Cependant  ce  dégagement  parfois  est  nul. 
On  connaît  nn'me  certains  hydrates  salins,  j)ar  exemple  le  hulv- 
rate  de  soude  :  (;^irNaO',(»IIO.  (pii  sont  lormés  avec  absoiplion 
de  chaleur  (le[)uis  l'eau  solide  :  soit  —  3,5  pour  le  sel  précédent. 

T).  Dans  le  cas  où  un  même  corps  forme  phisieiirs  hi/dralt's 
cristallisés, lachabîur  dégagée  par  la  formation  des  hvdral(>s  suc 
cessifs  se  mesure  eKaclemenl  de  ta  mèm(^  manièi'c.  L'observation 
proiivf;  (pTelle  \a  d'ordinaire  en  (h'croissant  avec  les  (''i|iii\alenl- 
d'eau  successivement  combinés  (I). 

(».  Voici  nneremai'que  Irès-imporlanle, 

Dans  ce  (pii  pr(''cè(l(;,  nous  avons  sii|i|i(»s('' (pir  l;i  dis^ohilioii 
loruM'c  par  le  corps  anhydre  ('lail  idenli(pie  axce  celle  du  corps 
liydrat('',  imi  pri'sence  d'nne  même  |iro|iorli(m  d'eau,  (ielle  suppo- 

(li  AiihhIcs  de  cliiiiiic  cl  ilr  iiliii'<i(iiie,')  >ih-'H'.  187."),  t,   IV.  p.  |-Jlt. 
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siliuii  csl  ^('iKTalciiiriil  vraie  |)((iir  les  sels,  ('icpciidaiil  il  y  a  des 
cas  où  les  (l('ii\  dissohilions  iif  soiil  |ias  identiques,  ou  ne 
le  devieiineni  (|u"au  Itoul  d'un  leMi|is  li(i|)  eousidéi'able  pour 
|»ernu'llre  des  uiesuies  eal(uiuiétii([iies  diiccles.  Tel  est  le  cas 
du  liisult'ale  de  |»olasse  auliydre,  S'O'K,  (•(»ni[)aré  avec  le  bisuHale 
livdialé  :  S-01\ll. 

S-0"K  +  110  =  S^O«KII  solido,  (légnge  :  +  5''''',0. 

Mais  la  Iransloiiiialiou  ne  s'opère  ((ue  peu  à  |teu,  juèuie  au 
sein  d'une  dissolulion  aqueuse  étendue  (1). 

Les  acides  organiques  anhydres  donnent  rré(pieninienl  lieu  à 
des  elïels  analogues.  Alors  même  cpTilssont  dissous  dans  Teau, 
ils  ne  se  Iranslorment  que  peu  à  ]»eu  eu  vérilablcs  aeides  hydra- 
tés, et  cela  avec  un  dégagement  de  chaleur  qui  se  pi'olongc 
})endant  une  heure  ou  davantage. 

Dans  les  cas  de  cette  espèce,  on  a  iccoiirs  au  llié(uènie  des 
actions  lentes.  A  cet  elTet,  poiu'  effectuer  les  mesures  caloi'i- 
métri(pies,  il  convient  deprovo({uer  une  translormation  chimique 
immédiate,  capable  de  tout  ranniMier  à  un  état  tinal  identique, 
r/est  ce  que  j'ai  l'ail,  par  exemple,  dans  le  eas  du  bisuH'ale  de 
potasse  anhydie  ou  dans  celui  de  l'acide  ac(''li((ue  aidiydre,  en 
ajoutaiH  à  la  liqueur  I  équivalent  de  potasse  étendue,  laquelle 
ramèm'  tout  à  l'état  final  de  sidfate  neuti'e  ou  d'acétate  neutre. 


'f  licorviiio  III.  D«'*i  H^•■ls  <loiil»l«v 


Le  I lidU'ur  (le  foruidlion  d' un  sel  double  rrisInUisc  est  égale  à 
1(1  différence  entre  ht  cludeuf  de  dissohili(jn  du  sel  double  cris- 
t(illis('\  et  lu  s(>)iiuie  des  cJiuleurs  de  dissolution  des  sels  coni- 
lios(i}ils,  décrue  de  le  (JaiJeur  dé(i(Kiee  /icr  le  o(el(in(je  des  (lis- 
solutions  des  sels  se/Kiiés,   ces  mesures  étant  prises  ii  une  niè)ue 

température. 

V=—  h/ -(A,  -i-A',)  +  o,. 

Uemar(pums  que  F  est  sensiblement  indé])emlaute  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  les  mesures  ont  été  exécutées  (voy.  p.  \ï). 

(!)  Aiiiiiticfi  (II'  chiniii:  el  di'  pliiisi(iiu\  i'  si'iir.  IKT'J.  t.  X\\.  p.   iii. 
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1.  Un  dciiionli'c  ce  théorème  :  1"  en  dissolvani  le  sel  (loul)le 
dans  Teau,  ce  qni  dégage  (on  absorbe)  D,  ;  ^"  en  dissolvant  dans 
la  même  qnantilé  d'ean  ses  composants  séparés,  ce  qni  dégage 
A,  el  a',  ;  puis  en  mêlant  les  denx  liqueurs,  ce  qni  dégage  0,.  La 
température  et  la  proportion  d'eau  étant  supposées  les  nn}mes, 
rélal  final  se  trouve  identique;  du  moins  il  en  est  ainsi,  toutes 
les  Ibis  ([ue  la  comliinaison  a  lieu  immédiatement,  ce  cpii  est  le 
cas  le  plus  g(''n(''ral. 

'1.  Soit,  par  exemple,  la  lormalion  du  cyanure  double  de  mei'- 
curc  de  ])otassiuni,  llgCy.KCy,  étudiée  à  15  degrés  (;l). 

l"Le  sel  double,  dissous  dans  Ai)  lois  son  poids  deau, 
alisorbe,  pour  llg(îy,KCy  =  lUl'-",!,  une  quanlil('  de  cbaleur 
égale  à  —  (i' '',0(i  ^1),. 

4"  Le  cvanui'e  de  ]iolassiuin,  K(  a  ,  dissous  dans  une  (piantil('' 
d'eau  égale  à  la  moitié  de  la  précédente,  à  la  même  tempéi'a- 
lure,  absorlte  :  —  :2,!Hi  =  A,. 

Le  evanure  de  mei'ciire,  llgCy,  dissous  dans  le  même  })oids 
d'eau  (pu:-  le  cyanure  de  potassium,  absorbe  —  1,50  =^  A,. 

Le  mélange  des  deux  dernières  dissolutions  dégage  :  -f-  ~>-:^ 

=  0,.  ■ 

Kn  admettant  que  les  deux  états  finals  sont  identiques,  on  a 
pour  la  ehaleui-  de  l'ormation  du  sel  double  solide  : 

X  =^  -i-  {j,m  —  'i,'.>G  —  1 ,5U  i  ■  5,.S  =  +  ^,o. 

:>.  l)aii>  l'exemple  eit('',  le  iii(''lange  des  deux  diss(duli(Uis  sa- 
lines (b'gage  une  (pianlilé'  de  cbaleur  eonsidérabb;  :  -f- •"">'"'' -<^-  -^''"^ 
c'(,'st  là  un  cas  assez  rare  dans  l'/'lude  des  sels  doubles,  le  nu'- 
lange  des  dissolutions  simi)les  ne  donnant  lieu  en  général  (ju'à 
des  ellêls  lliermi(pies  1res  faibles.  (JiU'bpies  auteurs  en  on! 
nM''nie  conclu  (pie  les  sels  (budiles  n'c'xistent  ])as  dans  les  disso- 
lutions :  concliisiiui  (pii  paraît  trop  absolue  d'après  divers  faits, 
et  notamuHMil  d'après  les  n'sultals  observés  sur  la  (lisst>lution 
des   sels  acides  (\(iv.  plus  loin). 

't.  Si  le  sel  double  conlenaii  de   l'eau  de  crislallisali(Ui,  il  l'au- 


(I  I  Annales  dr  chiutir  cl  ilc  iiInj^.UiUc.  .V  scrii^  1675,  l.  V,  \i.  l(il. 

l'.K.hTiiKr.OT.  —  Mijiani()iip  (.liimiquc.  i 
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(Iiail  en  Iciiir  coiiiidr  s(''|i,in''iiiciil,  en  iiicsuiiiiil  la  (•lialcur  di''- 
gagée  |)!ii-  runioii  (ic  ccllf  raii  avec  le  s;'l  double  aiiliydrc,  cùii- 
rorrnémciil  au  llK'orrim'  11.  Ollc  n'inariiiM-  s"a|ii»li([U('  ('galc- 
iiK'iil  an  cas  (lù  les  corps  coiiiposaiils  iciircniicraieiil  de  Tcaii 
de  ('l'islallisalioii. 

5.  La  iiirlliod*'  (|iii  viciil  d'cliv  ('Xjjosc'C  pour  rcliulc  de  la 
clialciir  de  roniialioii  des  sels  doubles  e(  des  couiposés  analo- 
gues, sup])Ose  rideiUil(''  de  la  dissolulioii  du  coiii[)os(''  double 
avec  lé  luélaiige  des  dissolulions  de  ses  composants.  Celle  ideii- 
lilé  existe  eu  eftet  |)our  la  plupart  des  sels  doul)les  ;  luais  elle  a 
besoin  d'èti-e  véi-iiiée,  au  moins  dans  certains  cas.  Den\  |)ro- 
cédés  peuvent  être  employés  à  cet  égaid  :  l'un  rejiose  sur  le 
théorème  des  actions  lentes,  et  (M)nsiste  à  rameiu'r  les  deux  sys- 
tèmes à  iiu  ('lat  idenli((ue,  au  moyeu  (Tuu  i('actir;  dans  l'autre 
procéd*'',  on  l'ornu'  réelleuieul  au  sein  du  calorimètre  le  comjiosi'- 
double,  à  rétat  cristallisé,  parle  un'laugede  ses  composants,  poui' 
le  redissoudre  ensuite. 

Soi!,  par  exem|>le,  le  c\auure  doulde  de  potassium  et  de  mer- 
cure :  ]»our  conslat(M'  Tideulit»'  de  Ti-lat  (inal  du  sel  douljle  dis- 
sous, avec  l'état  final  des  sels  simples  dissous  s(''jtaréiiu'nl,  puis 
mélangés,  j'ai  ajouté  à  chacune  des  deux  li(pu'uis  une  même 
proportion  d'acide  chlorliydrique  étemlu,  acide  (|ui  décompose 
le  cyanui'(ï  de  potassium,  sans  atiacpier  le  cyanure  de  iuercui'e. 
Or  l'observation  a  j)rouvé  que  la  chaleur  dégagée  dans  les  deux 
cas  est  exactement  la  nu-une  ;  elle  est  en  outre  égale  à  la  diffé- 
rence entre  la  chaleur  dégagée  })ar  la  réaction  de  l'acide  chlorhy- 
dricpu'  sur  le  cyanure  de  |»otassiuui  pur  et  la  l'Iialeur  (b'gagée 
par  II'  ni(''lange  (\u  cvannre  de  potassium  et  du  cyanure  de 
mercure  :  ce  cpii  complète  la  vérilicatiou.  Tel  est  le  prejuier 
procédi'. 

0.  Voici  maintenant  quelques  détails  sui'  le  second  procéd('. 
Toutes  les  ibis  que  le  composé  double  n'est  pas  très  soluble,  on 
peut  en  |)rovo([uei'  la  l'ormation  réelle  à  l'état  de  ci'istaux,  en  mê- 
lant les  solutions  concentrées  de  ses  deux  conqiosants  au  sein 
d'un  tube  de  vei-re  mince,  renlermé  dans  le  calorimètre  même. 
0-n  mesure  la  chaleur  d(''gagt''e  ;  piiis(ui  luise  ce  iiilie,  de  l'acou  à 
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rcdissoiidrc  le  cuiiiposi'  doiihlc  dans  la  masse  cntièi'e  de  Tcaii 
dii  caloiiniètrc.  La  soiiiiik'  des  deux  (juanlilés  do  chaleur,  ainsi 
mesurées,  doit  cire  éi;ale  à  relie  ([ue  Ton  oblienl  en  dissolvani 
dans  le  môme  poids  d'eau  létale  les  deux  solutions  eoncenliées 
successivement  ajoutées.  Ce  l'ait  constaté,  on  peut  dissoudre  le 
composé  double,  ])r('par('  (Faulre  part,  dans  la  même  ])io})0i'lion 
(Teau;  avec  la  certitude  que  la  dissolution  de  ce  composé  est 
identique  au  mélange  des  dissolutions  de  ses  composants. 

Nous  avons  employé  cet  artifice  (i),  M.  Jungfleisch  et  moi, 
dans  nos  recherches  sur  Tisomérie  syméti'ique,  pdur  la  mesui'e 
de  la  chaleur  dégagée  par  la  lormation  de  l'acide  raci''mi(|ue; 
lequel  résulte  de  l'union  à  poids  é'gaux des  deux  acides  larlri(|ues, 
(li'oitc  et  gauche  : 

(/■'tl"0'-  droit  +  C'H''0'-  gauche  — -2(;"ll"0'-  acide  racéiniqiie,  dégage  :  ^-  4,-iL 
§  5.  —  Tliéoi'ciiie  11 .    -      Iles  .«iel»>  ai-idcN  ou  liaiiiMiiioM. 

Lu  (haleuf  de  jni'iiitilhni  <r iih  .se/  uride  crislallisê  est,  eyale  ù  la 
differenee  entre  Ik  eJialenr  de  dissolution  du  sel  acide  et  les  cha- 
leurs de  dissolution  de  ses  composants,  accrue  de  la  clialeur  déga- 
gée par  le  mélange  des  dissolutions  du  sel  neutre  et  de  racide, 
prises  séparément  et  à  la  nié}ne  température. 

Une  relalion  pareille  s'appli(pie  à  la  roniialioii  des  sels 
basiques. 

I.  (les  l'clations  se  (N'iiioiiheiil  exaclemenl  comme  celle  (pii 
concerne  la  IbiMualicm  des  sels  doiihles. 

\(iici  UN  exemple  coiicernanl  le  liisuH'ale  de  potasse  : 

S<)'lv,S04I-^-  13(i'"J. 

l'reuiier  ( //etc.  —  ( lu  l'onne  le  sel  acide  par  la  [icum'c  ;  \i\\'\>  ou 
dissdul  ce  sel  acide  dans  ^ir»  l'ois  seul  poids  (reaii,  (tp('' rai  ion  r(''ellc 
(pii   ahsorhe  —  .i''''',."")!). 

Deuxième  cycle.  -  -  Ou  dissout  le  su  1  l'a  le  de  potasse  SOM\     S7  '  ,  1 

i\'  .\iiitiilc>-  de  vliniiic  et  <U'  jilnis'ujui',  Tr  strie,  ISTTi.  I.  l\,ii.  I  iT. 
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(Iiiiis  la  iiioilii'  (lu  poids  de  Tcaii  ciiiployi'c  dans  rcxpf'ririici^ 
[)r(''C(''(l('iil(',  ce  <|iii  absorbe  — ::i'''',!*<^- 

Un  dissout  Tacidc  siiiriiii(|ii(' pur,  SO'Jl  =  4!)  lirainmcs,  dans 
Taulre  uioilic  do  Teau,  loujours  à  la  même  température;  ce 
(pii  (b'-age  +  8'"-",40. 

On  iii('lani;v  alors  les  deux  dissolutions;  n'  qui  absorbe 
—  I,(li. 

11  est  l'acile  de  vin'ilier  ridenlité  di'>^  deux  liats  liiials,  au 
moyen  d'une  solution  de  potasse,  laquelle  dégaine  la  même  quan- 
lil(''  de  cbaleui'  dans  les  deux  cas.  Ola  |)0S(''  : 

Soil  .r  la  chaleur  dégagée  pai'  la  loi-ination  du  sel  doul)le  so- 
lide, au  moyen  de  ses  composants  purs,  on  a  la  relation  : 

X  —  3,50  =:  —  2,98  +  s,  16  —  1 ,0  5  ; 

([iiantil»'  (pii  i(''pond  à  la  ri'actioii 

SO'II  ti(|ui(le  +SO''K  solide  r^SOU\,S(>'ll. 

Si  raeidc  ('tait  supposi'"  solide,  cette  (|uaulil(''  di'vrait  être 
diminuée  de  la  chaleur  de  l'usion  de  l'acide  sull'urique  ;  ce  qui  la 
réduirait  à  +  7*^'', 5,  à  peu  près,  quantité  indépendante  de  la 
tenq)éralui'e. 

2.  Dans  Texemple  jirécédent,  il  y  a  absoi'ption  de  clialcui' 
pai'  suite  du  mélange  du  sel  neuti'e  dissous  avec  l'acide  dissous. 

Dans  d'autres  cas,  il  y  a  au  contraire  dégagement  de  chaleur. 

(Juoi  qu'il  en  soit  du  signe  du  phénomène,  la  (piantilé  de  cha- 
leui'mise  en  jeu  est  très  faible  le  plus  souvent;  ce  qui  avait  lait 
su|)poser  autrefois  (pic  les  sels  acides  n'existent  pas  en  disso- 
lution. 

Mais  cette  opinion  n'est  pas  exade  :  rexistence  ri^^^'lle  des  sels 
acides  dissous,  et  spécialement  l'existence  des  sels  formés  ])ai- 
les  acides  polyhasiques,  peut  être  <'tablie,  soit  par  les  déjda- 
cements  réciproques  qu'ils  détei'minent,  tel  que  celui  de  l'acide 
sulfuri(pie  parles  acides  chlorhydrique  ou  azotique  (1),  soit  par 
l'emploi  de  la  méthode  des  deux  dissolvants  (:2).  Seulement  les 

(1)  A)inales  de  chimie  et  de  pliijsi(]ue,  A"  série,  187;],  l.  X\\,  p.  âl',). 

(2)  Même  recueil,  -i"-  séiic,  187^2,  l.  XXVI,  p.  Voo. 
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seLs  acides  ne  subsistent  pas  inlégraleinent  au  sein  du  menstrue; 
mais  ils  épi'ou vent  de  la  part  de  l'eau  une  déconiposilion  |)ro- 
ijressive,  et  qui  rroît  avec  la  proportion  de  Teaii,  décomposition 
lelle  (|ue  la  li(pH'ur  l'enlerme  à  la  lois  le  sel  neutre,  Tacide  libre 
et  le  sel  acide  (1).  Ajoutons  qu'elle  est  d'ordinaii'e  immédiate. 

On  i-cvjendra  sur  ce  point  dans  ic  livre  IV  du  pi'ésent 
ouvra^^e  :  si  on  le  sii^nale  ici,  c'est  |iour  mieux  monliei'  la 
nécessité  d'opérer  avec  nue  masse  totale  d'eau  absolument  iden- 
tique dans  les  deux  cycles  d'expéiiences,  dont  la  (•onq)araison 
sert  à  (b'Iiuir  la  l'oi'mation  tliei  iiii(|ue  du  sel  acide. 


La  (Jiffért'uce  cnlrc  les  quantités  ilc  rhnteiir  dégagées  (ou  nbsor- 
tjées)  pendatHla  redissolutioniVun  précipite,  pris  sous  deux  rtals 
différents,  à  une  uiénie  teiuprrature,  est  égale  à  ta  chaleur  ruiscen 
jeu,  lorsque  le  précipite  passe  d^ un  état  à  Vautre. 

l.  Les  jH'écipilés  amorpbes  cbaniient  souveni  de  coliésion  et 
d'étal  [tbysique  ou  cbiniique  depuis  les  piemiers  instants  de 
leui'  Ibi'mation,  jusipi'à  ce  (pi'ils  aient  pris  r(''lat  cristallisé. 
Ces  cliani;ements  s'accomplissent  peu  à  }»eu,  et  ils  se  proloui^enl 
parlbis  pendant  un  temps  très  loni;,  voire  même  })endant 
|)lusieurs  années. 

'1.  Les  premiers  de  ces  cbaiigcmi'uts  successils  |)euveut  ('Ire 
(piehpu'I'ois  observ(''s  dans  un  calorimètre,  comme  le  montre  la 
pr(''ci|)itatiou  de  riodiiie  d'arLicut,  ou  celle  Ar^^  carbonates  de 
sironliane  on  de  pbunb  (::]l).  Mais  (ui  ne  sanciii  (''Indier  ainsi 
(pu-  les  clianiicmenls  acconqilis  dans  nu  espai'c  de  tenqis  (pii  ne 
surpasse  pas  quebpies  juinnies. 

."».  S'atiil-il  de  cbani:emenls  plus  lents,  il  convient  de  recourir 
an  tlii'orème  des  iictious  lentes  (vov.  patic.  .iO).  A  cet  ellet,  (Ui 
nu'siire  la  chaleur  d('L;ai;é'e  ou  absorlx'e  pemiani  leur  accoin- 
[ilissenu'iil.  en   triiilant  li'  pr(''cipil('',  pris  «l'abord  dans  s(m(''tal 

(!)  Annules  ilc  chimie  el  île  pluisiiiue,  i"  sorii',   1871!,  1.  \\\,  |i.  133. 
rJ)  iMi'mc  reiMicil,  ,V  si'tji',  liST'i,  I.IV,  p.  ITt. 
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initial,  |»uis  dans  son  élallinal,  ou  dans  ses  <''lals  intermédiaires, 
par  un  même  ai>ent  capable  de  le  redissoudre  en  le  décomposant. 
Par  exemple,  on  tniitera  l'iodnre  d'ari^ent  par  une  solution 
concentrée  d'iodnre  de  potassium  ;  on  Iraitera  les  car})onates 
tei'i'eux  ou  inélalliques  par  une  solution  d'acide  azotique  très 
étendue,  et  prise  à  un  deij;ré  tel  que  Tacide  carbonique  produit 
demeure  entièrement  dissous;  etc. 

On  aura  soin  d'ailleurs  d'opérer  avec  des  quantités  d'eau  iden- 
tiques cl  à  la  même  tempéi'alure. 


rOIIMATlON  DES  SEI.S  DISSOCS. 


CIIAPIïriK    V 

KflRMATION     DES    SKI,^     [IlSSOfS 
j:^  I''.     -  Olijof  «les  (liônrcinos. 

La  roi'iiialion  (]('<■  sels  dissous  (loiiiic  lieu  ;'i  nue  si'i'ic  de 
Ihéorômcs  lorl  iiilrrossanls,  noii-seulcmcnl  an  [toinl  de  mic  des 
iiicsiin^s  (•aloriiii(''liifnies,  mais  aussi  à  caiisodc  la  luinirrc  qu'ils 
jcticiil  sur  Ti'tal  i(''el  des  sels  dissous  ri  sur  la  répartiiiûii  l'cla- 
livo  dos  acidos  cl  des  bases  au  sein  des  dissolutions. 

Voiei  €('■>  théorèmes  : 


§  2.  —  Tliéorènie  I.  —  liifiiieiiee  «le  la  dilution. 

La  rlialeur  de  for rna lion  dt's  .sp/s  (lissôx^i  varie  en  (jénéral  avec 
la  (liliiliot)  el  la  leutpéralare  :  la  variation  de  cetle  quant  Hé  de 
rJialeiir  arec  la  diliilioa,  à  une  lemperainre  donnée,  est  exprimée 
par  ta  forma  le 

N'  —  N  :=:  A  —  (o  +  o'), 

X  élanl  la  clialcur  d(''Liaii(''('  parla  n'-aclioii  irnii  acide  cl  d'une 
l)ase,[)ris  dans  un  ceitain  dei^i'é  déconcentration  ; 

N'.  la  chaleur  (h-i^atiée  par  la  mémo  réaction,  les  deux  corps 
(■laul  pris  dans  une  conceniralion  dilTérente  ; 

A,  la  ihaleiir  d(''L;ai;('e  (ou  ahsorhée),  loi\s(|u"on  lail  passer  la 
solulioii  du  sel  de  |;i  couccnl rai ion  (pii  r(''pond  à  la  première 
ré'acli(ui  à  la  ((inceulralion  (pii  ré- pond  à  la  secomle  ; 

0,0',  lc>  \aleurs  analoLiiH's  (pii  n'-pondenl  an\  chanii('nn.'nls 
de  (•onceulrali(Ui  icspeclils  de  l'acide  cl  de  la  base. 

Il  esl  bien  eilleudll  (pie  N,  N',A.  o\ô'  S(Ull  l(Hl!e<  nu'sui'écs 
à  la  Mi(''uie  |eiupf''ialnre. 

I.    l''Aeui|ile.    Si  ('(ui  nii'IauL;!',  à  \(tl  unies  (''i;au\,  \('rs  la  lemp('- 
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I'mIiii'c  (le  ^0  (j('_m('s,  une  li(|ii('iir  ;u|ii('iis('  n'iircniiaiil  1  (''(|iiiv;i- 
Iciil  (l'aciile  azolicjiic  (.\/,()"ll  (i.'l")  |>ar  (Iciiii-lilrc,  avec  une 
li(jii('iir  iciilVM'iiiaiil  1  ('M|uivalriil  di'  |K)lass(' (KO  ^=  i7''',l)  par 
(leiiii-lilrr,  dii  Iroiivc  pour  la  clialciir  (b'-^aj^ée  : 

X  =  +  I  i,'-.'i,30. 

Mais  si  roii  iiK'Iaiii^c,  à  la  iiiriiic  (('iii|)(''iaUii'r,  une  li(|neiii' 
aqueuse  renl'ei  inani  1  é(|iii\alenl  d'acide  a7,oli((ue  ]»our  i  lili'es 
de  dissuliilion,  el  nne  li([ueui' l'enlernianl  I  (''(iiiivalenl  dépotasse 
|)onr  '(•  litres,  la  (•lialeiir  dégagée  sera  : 

1^11  elfel,  on  a  : 

A  =  0,61  ;   0  =r  _  0,07  ;  o'  ^  0,00. 
A  —  (o  -f  0)  =  —  (»,Gt  +  0,07  ^-  —  0,51. 

^1.  On  dénionti'e  ce  théorème  de  la  manière  suivante  : 

Eldl  initial.  — Un  équivalent  d'acide  pris  dans  un  certain  état 
de  (•onccntration  ; 

Un  é(jnivalent  de  hase  prise  dans  un  certain  état  de  concen- 
ti'ation,  (pii  peu!  être  d'ailleurs  pareil  ou  dilh''i'enl  de  celui  de 
l'acide; 

Une  cei'taine  masse  d'eau,  destinée  à  l'aire  varier  la  con- 
centiation.  • 

Etat  final.  — Seldissous,  dans  son  plus  grand  état  de  dilution. 

Premier  cijcle.  —  On  mêle  l'acide  avec  la  hase,  ce  (pii 
dégage  N;  puis  on  ajoute  l'eau,  ce  qui  dégage  a; 

Deuxième  ajcte.  —  On  mêle  l'acide  avec  la  quant iti''  d'eau  des- 
tinée à  l'amènera  son  nouvel  état  de  dilution,  soit  la  nioilii''  de  la 
ma.sse  |)rimitive,  ou  toute  autre  fraction,  mélange  qui  dégage  L 

On  fait  la  même  opération  sur  la  hase  avec  ce  qui  reste  de  la 
masse  d'eau  primitive,   mélange  cpii  dégage  o'. 

Puis  on  réunit  les  deux  liipieurs  acide  et  alcaline  ainsi  diln(''es 
à   l'avance,  ce  qui  dégage  N'. 

L'état   initial   (''tant   le  même,  ainsi   (pie   l'état   final,  on    a  la 

relation  : 

X  +  A  =  N'  +  o  -f-  o'. 

.").   La   variation   de   la   chaleur  de    formation   du   sel   dissous 
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s'élève  à  nii  viniit-einquièiiic  environ  de  la  clialeur  totale  dans 
rexi'iiiple  précédent.  Elle  serait  plus  tjrande  encore,  si  Ton  avait 
pris  Taeide  et  la  base  ))lus  concentrés. 

Cei^endant  re\j)ériencc  prouve  (ju'à  partir  (Tune  dilution 
convenaiile,  telle  que  100  H'O-  pour  1  ('(juivaleiit  d'un  acide 
ou  (rime  hase,  la  variation  X'  —  N  se  réduit  d'oi'dinaire  à  des 
quantités  néii;liiieables,  c'est-à-dire  dont  la  tirandeur  est  de 
l'oi'dre  de  celle  des  erreui'S  des  expériences. 

i.  Il  en  est  ainsi  spécialement  pour  les  sels  l'oruK's  par  les 
acides  l'oiis  et  |les  hases  fortes,  tels  (pie  les  sulfates,  cliloriires, 
azotates  alcalins.  Mais  il  convient  de  remarquer  que  la  variation 
N'  —  N  cesse  d'être  négliiicahle,  même  dans  ces  limites,  pour 
les  sels  formés  |)ar  l'union  des  hases  avec  les  alcools  ou  les 
acides  l'aihles  (I);  on  hieii  encore  ])Our  les  sels  formés  ])ar 
l'union  d'un  acide  quelconque  avec  les  hases  faibles,  t(dles  que 
les  oxvdes  m(''talli(pies  {"2). 

vj  3.  —  TIu'm»s'«'iii<'  II.   —   lla«^e<4  niihlr«<  c(  aeiilos  rnil>lo«i. 

I^our  h's  sels  (h's  hases  faibles  el  îles  acides  faibles,  la  chaleur 
lie  ililuliini  lie  la  sohilinn  du  sel,  déjà  élcfidue,  représente  sensi- 
bleiueal  la  vanaliaii  de  la  chah'ur  de  iiiutbi liaisua  : 

A  =  N'  —  N, 
allcndu  que  ù  au  o'  derieuaent  iiiseasibles. 

I.  Toute-  les  fois  (|iie  hi  valeur  (le  A  demeure  considérable 
pour  des  li(pieiiis  (b'jà  l'Ieiulues,  ce  (pii  est  vrai  surtout  pour 
les  sels  foriiK's  par  les  acides  et  b^s  bases  faibles,  et  à  plus  l'orte 
raison  ^i  A  tend  ;'i  (|e\ciiir  v'^;\\  à  X,  c'est-à-dire  si  N"  leiid  vers 
/.l'i'o,  coinine  on  ['(diserve  pour  h's  alcool.iles  ab-alins  ;  dans  ces 
cas,  disoiis-iioiis,  on  doit  admettre  ipie  h'  sel  solide  ('prouve 
de  la  part  de  l'eau  nue  cerlaiiie  di'compositioii.  proL;ressive- 
iiieiit  croissante  avec  la  (piaiitit(''  d'eau,  et  (pii  st'pare  peu  à 
peu  tout    on    partie  de   l'acide  et   de    l;i    hase  :   ces  deux   corps 

(Ij  AmuiU's  de  chimie  et  île  pluisuiue,  i' .sr-rio,  IH7:!,  t.  NXIX.  p.  i8',l  cl  j(i;!  ;  ol 
.V  scrio,  iKTf»,  t.  VI,  |i.  .'!;}i  lAciiios  p;rasi. 

(2i  Mrmc  rcpiioil,  \:   si'rir.  IK7:!.  t.  XXX,  p.  ti.". 


58  \l  FIMTK  (illIMK.ilJE  ET  CALOIII.METlilE. 

(Iciiiciiiciil  Jiiiisi  iii\l;i|)()S('s  djins  les  (lissuliilioiis  saliiics  Irrs 
(''Iciidiics  (  1  ). 

(icilc  ;icli()ii  (le  Te;!!!  consliliic  une  V(''ril;ilil('  (■;iiiii'l(''iisli(iiif' 
(les  sels  r()i'iii(''S  par  les  .icidcs  l'îiihlcs  ou  |);ir  les  hases  l'aitilcs, 
f'csl-à-diic  des  acides  l'aildes  eiix-inèiiies,  aussi  hieii  (jiie  des 
hases  l'aihh's.  On  Noil  pai'  h'i  loiile  riiii|Hii'hiiice  (|iie  |)r(''seiHe 
r(''tii(lf'  des  ehaleiiis  de  dihilioii. 

^.  Précisons  celle  noiion,  en  cilaid  (jiieh|iies  e\|)(''i'iences.  l'n 
(''(|uivah'nl  de  niannile,  dissons  dans  Tean  de  l.'K'on  à  l'oi'inei' 
"l  lilres  de  li(|neur.  a  (''h''  nièh''  avec  une  sohilion  (h'  potasse 
anah)i;ue  : 

(;'-H"0'-(l  éq.  =2111.)  +  1(0(1  éq.=:2  lit.),  ce  qui  n  dégagé  :  +  \'-'\\. 

La  sohilion,  (''lanl  (''lên(hie  avec  5  l'ois  son  vohune  d'eau,  à 
hi  même  lem|)éralure,  a  altsorlx''  :  —  0'''',95;  c'esl-à-dire  une 
(|uanlilé  pres(jue  égale  à  la  chaleur  déL;aiiée  primitivement.  — 
Or,  d'autre  ])art,  la  même  solution  de  inaunite,  étendue  de  5  lois 
son  volume  d'eau,  ne  doune  lieu  à  aucun  ellet  thermique  appré- 
ciahle,  et  il  en  est  de  même  de  la  solution  de  potasse,  c'est-à-dire 
(pie  Ton  a  o  -  0;  ^'  =:  0.  On  voit  par  là  (\\\o  a  =  — •  0,05  repré- 
sente la  \ariaticm  de  la  chaleur  de  comhinaison,  celle-ci  (''tant 
-j-  l.l  poui'la  première  concentration,  -\~  0,1.')  pour  la  seconde  : 
le  mannilale  de  potasse  se  ti'ouve  donc  s(''pai'(''  à  peu  pi'ès  com- 
plèlennuit  |)ar  la  dilution  en  mannile  lihre  el  isolasse  lihre. 

Le  mannilale  de  soude  l'ournil  des  résultats  pareils,  avec  des 
valeurs  uum('ri(pu's  [U'csque  identiques. 

ri.  On  ohserve  ilc^  rtsullals  analogues,  (pu)i(pu'  i(''pondant  à 
une  décoiiq)Osilion  luoins  rapide,  lorsipi'oii  (''tend  d'eau  les  sels 
formés  par  les  acides  faillies,  lels  que  le  carhouaU'  d'amiuo- 
nia(jue,  les  horales  alcalins  : 

2  nO'  (1  éq.  =  35  gr.  =  2  lit.)  +  .\aO(l  éq.  =-  4  lit.),  dégage  :  +  1  l''^i,6. 

dette  liqueur,  étendue  de  .')  voluiues  d'eau,  ahsorhe  —  0,8; 
tandis  cpie  la  dilution  de  l'acide  horique  el  celle  de  la  soude  ne 
fournissent  (pie  des  r(''sultals  ii(''i:ligeal)les. 

(I)  Annales  île  dnmie  el  de  physique,  4"  série,  I.ST.'Î.  !..  \\l\,  p.  iHlS  i-L  iCl. 


FORMATION  DKS  SEI.S  DISSOUS.  5'.) 

Avec  le  horiile  d"aiimioiii;i(|ue,  la  (lécoiupositioii  est  eiieore 
plus  avancée  : 

2nOVl  éq.  =  35gr.=.2  1it.)+AzH'n  éq.=  ilit.),  dégage  :  +  8,1. 

Celle  liqiieui',  ctendue  avec  5  fois  son  voiiiiiic  (Tcaii,  ab- 
sorbe—  1,^;  les  dilutions  semblables  de  l'acide  et  de  Taïunui- 
niaque  ne  donnent  que  des  elïets  négli;4eabl(>s.  L'absoridion  de 
clialcur  varie  d'ailleurs  avec  la  proportion  d'eau. 

4.  (iCS  résultats  mettent  en  ('vidence  les  équilibres  qui  se  ju'o- 
duisent  dans  les  dissolutions  ciili'c  les  acides,  les  liases,  les  sels 
qu'ils  Ibrmenl,  el  l'eau  qui  tend  à  déconqioscr  ces  derniers.  Ou 
peut  même  eu  lircr,  dans  un  certain  noudiri'  (\r  cas,  la  mesure 
|»r('cis('  de  ces  ('(piilibrcs;  uiais  il  laiil  culrcr  pDiir  cela  dans  des 
cnnsi(|(''ralions  (''IraUiières  au  lInMirènie  (pu'  nous  exposons. — 
Au  contraire, ou  nuuilrei'a  huit  à  Tlieure  couimenl  ce  théorème 
|)et'uu'l  de  counaiire  ïr\;\\  yr>'\  de  i-(''parlition  des  acides  cl  des 
bases  ({ui  m'  produil  dan^  un  i^rand  noudire  de  cas,  l(us(pr(Mt 
un''lani^('  deux  à  deiix  les  dissolulimis  saliue^. 

i^   l.  —  TIh''oi'<«iim«  III.  \<'(ioii  rt''ei|iro«ni<'  «les  aci»l<"f»  «««ii'  l«»»t  ««'!•*. 


L'ficlion  i'('('ljH'0(iiii'  (h's  (ichIcK  sur  les  sels  ij\i^ils  fot'iiicnl   ai'i'f 

iiiH'  iHi'iiir  Ixise,  ou  in'cscih'c  de  la   iiiriiif  iiiidi/Hh'   (rcmi   ri   ii    hi 

iiiriiic  lrrniirr'iliiri\    jinil   rirr   r.riiriiiwr  jiar   hi    rrhiliati     Ihrr- 

iiii(ji(r  : 

N       \|  -Kl       K, 

.\,  X|  ('lanl  les  clialeins  (l(''<ia^(''es  par  l'union  s(''par(''e  des  deux 
acides  a\'ec  la  base;  K,  K,  les  chaleurs  (h'^^aiié'cs  |iar  l'action  de 
cliacuu  des  acides  sur  la  solution  du  sel  Ioiuk''  par  faulrc 
acide. 

I.  Par  c\eui|ile,  une  dissolution  renleruiani  87",!  ^  SO'K 
dans  ::i  Mires  (le  li(ph'ur,  (''lanl  ui(''laii^(''e  à  volumes  éi;aux  avec 
une  dissolulion  (pii  reuleruie  (l.'l  L;rauimcs  -  .\/,()"ll  dans 
I  lilre  de  li(p(cui'  : 

SOMwl  (■•(}.       21il.)    1    AzO'il  (I  (ii\.        I  lit.),  absorbe:       1,70  ^K. 
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D'autre  |)ai'l,  le  inélaniic  réciprocuie  : 

.\zO''K  (I  éq.  .     2  lit.)  H-  S04I  (1  rq.  ^-  1  lit.),  dégage  :  +  0,12  ^  Kj. 

On  a  (l(»iic  : 

Kl  -  K  ^     -f  0,12  -  (—  1,70)  =  +  1,82. 

(Il'  on  lioiivc  (lircclcniciit  : 

SOMF  (I  é((.   --:  1  lii.)  -I-  KO  (I  éq.  -=  1  lit.),  dégage  :  +  15,73  =  N; 

AzO'Il  (1  éq.  ^:  llit.)  +  KO  (1  éq.  -=  1  lit.)  :  +  11,00=^  N,; 

N  _  N,  ^  15,73  ._  ii,00  =rr  +  1 ,73. 

Les  deux  iioiiihi'ês -j-  1 ,8:2  ri  -}"  ^J^h  dédiiils  !'nn  cl  raulro 
d'expériences  distinctes,  laites  à  la  même  tein|M''ialnre,  concor- 
di-nl  dans  les  limites  d'ei'renr  de  ces  denx  expériences  :  ce  (pii 
conslilue  umj  vérilicalion  expérimentale  du  théorème. 

4.  Voici  la  démonstration  riiioiireusc  de  ce  théorème. 

Soit  un  système  initial  lormé  ])ar  les  deux  acides  séparés 
(AzO"lI  =1  litre,  S04I  =  l  litre)  el  la  hase  séparée  (KO  == 
1   litre)  : 

Dans  un  premier  cycle,  on  unit  Tacide  azotique  avec  la  po- 
tasse, ce  ((ui  déna<ie  N,;  puis  ou  ajoute  Tacide  sulturiquc,  ce 
qui  déliage  K,. 

Dans  nu  second  cvcle,  on  unit  d'ahord  l'acide  sull'ini(pie  avec 
la  potasse,  ce  qui  (h'^age  X;  puis  on  ajoute  l'acide  azotirpie,  ce 
qui  dégage  K. 

L'état  linal  étant  i(lenli(pie  dans  les  denx  cycles,  on  a  : 

"N  +  K  =  Ni  +  Kl, 

et  par  cons('(pienl 

X  — Ni  =.  Kl  —  K. 

Celle  conclusion  esl  tout  à  lait  rigoureuse  et  indé|)endante  des 
hypothèses  que  l'on  peut  faire  sur  la  disirihulion  relative  de  la 
base  entre  les  deux  acides  :  elle  exige  que  les  conditions  de  con- 
centration soient  strictement  délinies  et  conformes  aux  valeurs 
employées  dans  la  démonstration. 

.""1.  Le  théorème  ÏII  esl  d'un  grand  usage  en  thermochimie  : 
soit  comme  vérification  de  l'exactitude  des  expériences,  car  il 
élaltlit  une  relation  entre  quatre  (piantités  mesural)les  séparé- 
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iiK.'iil  ;  suil  coiiiiiK'  éoalmiliuH  iiulirecle  dr  (|ii('l(|u"iiii('  de  ces 
quatre  quantités,  et  spécialement  de  la  chaleur  de  neulralisallun 
de  certains  acides,  ditliciles  à  obtenir  dans  un  état  défini.  Tel 
est  le  cas  des  acides  qui  se  séparent  aisément  sous  forme  liazeuse 
de  leurs  dissolutions  (acide  cai'Doiiiquc),  ou  des  acides  (|ui  s'y 
décomposent  rapidement  (acide  liyposull'ureux).  C'est  encore  le 
cas  des  acides  tels  que  l'acide  silicique,  lequel  ne  peut  être 
séparé  de  ses  solutions  alcalines  sans  clianiier  d'i'tal  nujléculaire  ; 
avant  qu'on  ait  eu  le  tem])S  de  le  doser  et  de  le  l'aire  réai>ir  sur 
une  pro]»ortion  définie  de  base,  de  façon  à  mesurei'  la  clialeui' 
de  neutralisation  (pii  ré[)ond  à  son  [ucmier  état  de  liberté. 

i.  Ce  tbéorème  permet  aussi  de  calculer  avec  une  très  iJi'andc 
piobal)ilité  la  distribution  relative  d'une  base  enire  deux 
acides;  pourvu  ([ue  la  l)ase  déj^age  des  (pianlil(''s  de  cbalcur 
dilïérentes,  en  s'unissant  avec  ces  deux  corps. 

Soit,  par  exemple,  la  réaction  entre  le  carbonate  de  soude  et 
l'acide  azotique  : 

CO'Na  (t  éq.  =  13  lit.)  +  AzO"lt  (I  éq.  ^-  -1  lil.)., 

Cette  réaction  dégage  +  •"■>*^'\'i'l  ;  "'Ile  s'opère,  d'ailleurs,  eu  pn''- 
sence  d'un  volume  d'eau  tel,  (pie   tout  Tacide  carl>oni([ue   ({ui 
pourrait  se  })i'0(lini'e  di'meure  (liss(His. 
D'autre  pari,  la  r('a(iion  invei'se  : 

CO-  (I  tj(i.  -^  Il  lit.)  -I-  .\zO".\a(l  ûii.  _-  ilil.). 

absorbe  —  0,0''s  quanlil('' lu-gligeable,  car  elle  es(  uioiudre  (pie 
la  limite  d'erreur  des  expéi  iences.  On  a  dès  lors  : 

L'expf'-rience  directe  a  donné,  à  la  uiéiue  lemj)éi'aluiv  : 

.\zO"ll  (I  éq.  --  H  lit.)  +  NaO  (t  éq.  ^:  2  lil.)  :  +  V,],r>  -^    .\,  ; 
C02  (I  é(i.  .      I  !  lit.)  +  NaO  (t  éq.  ^  -2  lit.)  :  +  tO,"25  .^  .\; 

N,  —  N  =  +  :i,i.7. 

On  voit  par  là  (pie  la  réaclion  de  Taiide  a/()li(pi(^  sur  lecar- 
bonale  de  soude  dissous  dégage  j)r('cisénienl  la  même  (piaiililé 
de  clialeur  (pie  si  l'on  sé|iarail  la  soude  de  Taeide  (arl)oiii(pie, 
pour  la  ((unbiner  ensuite  avec  l'acide  azoti({ue,  dans  les  mêmes 
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(■oiiditioiis  (le  l('iii|)('ialiii('  et  de  (•(iiicciilfalioii.  Il  est  donc  [x'i- 
iiiis  de  coiicliii'c  (|ii('  racidc  carbonique  est  c()iiii)lèlemcnl 
déplaci'  par  Tacidc  az(>li(|ii(',  iiièiiie  en  jtrésence  d'iuie  (luanlité 
d'eau  lelle,  (ju'aucuiic  |)()rli()ii  (Tacidc  cai'bonique  ne  se  séj)are 
sous  l'orme  lia/eusc.  O  n'csl  |)as  la  volalililc  de  l'acide  carljo- 
nique  qui  délei'niine  ici  la  dcconi[)osilion  du  carhonale,  |)nis(|U(' 
eelle-ci  s'opère  indépendanimenl  de  toute  éliminai  ion  ilc  ma- 
tière. 

5.  Cependant  cette  conclusion,  (juelle  qu'en  soit  rêvidence 
apparente,  est  subordonnée  à  la  mesure  thermique  de  l'action 
de  l'eau  sur  les  deux  sels  neutres  et  sur  les  deux  acides  pris 
isob'uieiil,  el  même  à  i-elle  de  la  réaction  de  cliacun  des  sels 
neutres  sur  l'acide  qui  concouil  à  le  former;  cet  acide  étant 
employé  suivant  diverses  propoilions  l'elatives.  En  effet,  il 
convient  de  viMiliei-  ([u'aucune  compensation  ne  peiU  résulter 
de  ces  diverses  i'(''aclions.  Va\  l'ail,  il  ne  s'en  produil  aucune 
dans  le  eas  précédent. 

1°  D'une  ])art,  l'expérience  ()rouve  que  la  dilution  des  acides 
carbonique  et  azoli([ue,  aussi  bien  que  celle  du  carbonate  de 
soude,  par  les  quantités  d'eau  (pii  dissolvent  le  corps  antago- 
niste, ne  donnent  lieu  à  aucun  effet  appréciable;  tandis  que 
la  dilution  de  l'azotate  de  soude  (AzO''Na  =  4  litres),  par  une 
masse  d'eau  pure  égale  à  celle  qui  dissout  l'acide  carbonique 
(Il  lili'es),  absoi'be  :  —  0,04;  valeui'  pi'écisément  égale  à 
celle  qui  a  été  observée  dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique 
dissous  siu'  l'azotate  de  soude;  si  tant  est  que  l'une  et  l'autre  ne 
j'(''sultent  point  des  cireurs  d'expérience. 

""1"  D'aiilre  part,  on  jioui'rail  invoquer  la  roi'malion  du  bicar- 
bonate (le  soude.  Examinons  celte  hypothèse.  La  |)roduc[ion  de 
ce  cor|)S  aux  d('|)ens  de  l'azolale  absorberait  : 

+  il,t  —  t;],7_^  — -i,(;u. 

L'al)so)'ption  — (^Oi,  observée  dans  la  réaction  de  Tacide  cai- 
bonique  dissous  sur  l'azotate  de  soude,  en  la  supposant  réelle, 
c'est-à-dire  non  attribuable  aux  erreurs  d'expérience,  répondrait 
seulement  à  l'union  d'un  soixantième  de  la  soude  avec  l'acide 
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(•arboni({ii('.  D'ailleurs,  iiur  cxpéiicncr  dislincle  ('lal)lil  (|U('  le 
soixaiitièiiic  (réquivalcnt  d'acide  azolique  élendu,  ainsi  mis 
en  liberté  par  liyj)otlièse,  en  réagissant  sur  le  surplus  de  l'azo- 
tate de  soude,  ne  produirait  pas  d'eftct  thermique  appréciable. 

Mais  cette  hypothèse  d'un  déplacement  partiel  ne  jtaïaîl  pas 
acceptable;  car  alors  toute  l'absorption  de  chaleui- serait  altri- 
buable  à  la  substitution  de  l'acide  carbonique  à  l'acide  azoli(pic. 
sans  qu'il  en  demeurât  aucune  Traction  poui'  la  dilution  ]no])i'e 
de  l'azotate  de  soude  non  décomposé;  or  celle-ci  doit  absorber 
pour  son  piojtre  compte  les  50  soixantièmes  de  —  0,04; 
d'aj)rès  les  nombres  observés  dans  une  expérience  distincte  de 
dilution,  laite  avec  le  sel  pur  et  la  même  masse  d'eau.  L'al)- 
sorplion  de  chalcMi'  observée  dans  la  r(''action  de  l'acide  carbo- 
nicpie  dissous  sur  l'azotate  de  soude  ne  peut  donc  être  atlrilan'-e 
à  autre  chose  (pi'à  la  dilution  méim'  de  l'azotate  de  soude,  et  il 
ne  reste  aucun  effet  Ihermique  appréciable  que  l'on  puisse  rap- 
porter à  la  lormation  d'un  bicarbonate  :  si  celle  dernière  avait 
lieu,  elle  m-  saurait  jiorter  (pie  sur  des  traces  de  matièi'c. 

0.  Pour  montrer  l'utilité  de  cette  discus.ion  minutieuse, 
citons  encore  la  r(''aclion  de  l'acide  chlorhydri(pie  sur  le  bulyrate 
de  soude,  à  la  température  de  0  dei;i'és  : 

NaCI  (1  éq.—  8  lit.)  +  C"II«0'  (1  éq.  =  Il  lit.)  :  +  0,i5; 
G«H"NaO^(l  éq.  =S  lit.)  +      11(11  (t  é(|.  =  ^2  lit.)  :  +  0,51). 

A  première  vue,  il  siMuble  (pi'il  y  ait  |)artai^e  ;  cependant  il 
serait élrauLie  (pi'il  y  eùl  (''i^alement  dégaiicment  de  chaleui'  dans 
les  deux  r(''actious  anla,^onistes.  Mais  les  chaleurs  de  dilution 
ex|)li(pient  tout  le  ph('noniène. 

i']n   elVel,  la  dilution   de  l'acide  biityrupu'  : 

C'Ilt)'  (t  oq.-:rï>lil.)  +  S  litres  d'eau,  dégaj^c  :  +  U,i8; 

celle  (le  chlorure  de  sodium,  au  (leL;r(''  de  concentrai  ion  cm |ilo\('. 
ne  donne  lieu  à  aiM'un  elTct  ap|ir('ciahle.  Or  la  \aleiir  -}-  (),IS  ne 
diffèr(3  })as,  dans  les  limites  d'erreur  des  expériences  (^liniites 
voisines  de  ±:  0,0i),  de  la  valeur -{- 0,15,  lrouv(''e  pour  la  réac- 
tion de  l'acide  butvriipu'  sur  le  chlorure  de  sodium. 

On  trouve  leconlr(Me  de  ce  ri'sultal   dans   ('(''Inde  de   la  n'-ac- 
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lion  inverse,  l'allé  a  (l(''i^a^é  -f-  (I, ."">!).  Or  rexpiMienee  donne  ponr 
la  snbslilntion  théorique  de  Tacide  l»utyri([ne  parl'aeide  cliloi'iiy- 
(Irique,  la  dilléi'ence  de  leurs  elialeurs  de  neulralisalioi),  e'esl- 
à-dire,  eliaiiuc  aeide  élanl    dissous  dans  :l  lilies  de  li([ueur  el  la 

soude  dans  ('»'",  1  : 

N  =  +  l',.,0,S;   Nir=  +  13,08; 
el,  par  suite  : 

N  —  Ni  =  +  0,.iO, 

valeur  à  la(|in'lle  il  eonvient  (rajouter  la  elialeiir  d('i;ai:(''e  lors- 
(pTon  dilue  Taeide  ])ulyri(|ue,  de  l'aeon  à  raniou'r  à  oeeu|iei' 
8  litres  de  li(|neur,  soit  -|-  *^-  ^^■ 

La  sonuîie -f- (),i( )-[-(),  I (S  ne  ditl'ère  pas  sensilileuM'ul  de  la 
\alenr  -}-  0,5!!  Ii'ouvée  direcleinent  :  ce  ([ni  nnmtre  (|ue  le  (\r- 
plaeement  de  Tacide  butyrique  uni  à  la  soude  par  l'acide 
elilorliydri([H('  est  le  phénomène  principal. 

La  Ibrniation  d'un  butyrale  acide,  en  dose  notable,  ne  saurait 
èlre  admise,  en  présence  de  ra(i<le  chhuiiydi'icpie  (bien  (|ue 
l'existence  d'une  trace  de  ce  corps  soit  possible  àlarii;uenr)  :  en 
effet,  celle  l'ormalion  déiiatierait  bien  moins  de  chaleur  (pi'il 
n'est  nécessaire,  d'a|»rès  les  nn:'sures  Ibei'miques.  Il  est  l'acile  de  le 
nuuitrer,  mais  je  su[)|)rime  celte  discussion  poiu'  abréLfcr. 

7.  Voici  maintenant  (juehpu'S  cas  de  partaLic  Telle  l'st  la 
réaction  des  acides  l'onnique  et  butyrique  sur  les  alcalis,  à  la 
lempéralure  de  !)  dciirés  : 

C^rXaU''  (t  éq.  =  i  lit.)  4-C-ll-O'  (I  ôq.    -    i  lil.)  :  +  0,00; 
C-HNaO^  (  t  éq.  =.  i  lit.)  +  CiJ'^O'  (1  cq.  ^  i  lit.)  :  +  0,-2 i. 

D'après  ces  nombi'cs,  il  send)lerail,  à  première  vue,  (pie  l'acide 
fornii((ue  sérail  sans  action  sur  le  butyrate  de  soude;  taudis  (|iie 
l'acide  butyrique  décomposerait  au  contraire  entièrement  le  l'or- 
miate  dt»  soude.  iMais  cette  conclusion  n'c!<t  pas  exacte,  paice 
qu'elle  m'-^lii^c  deux  circonstances  importantes,  àsavoir:  led(!';^a- 
L»cmcnl  de  chaleur  que  produit  la  dilution  du  butyrate  de  soude, 
])arun  volnnu'  d'eau('i;alà  celui  qui  dissout  le  cor|)s  anta!.ioniste, 
soit  -J-  0,1  i;  et  la  dilution  analoi^ne  de  l'acide  l»ulyri(pu' 
errqtloyé,  soit  -|-  0,08.  Le  l'ormiate  de  soude  et  l'acide  l'onnique 
ne  donnent  lieu  ({u'à  desciïets  de  dilution  négliiieables. 
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Kii   If'iiaiil   roiiiple  de  ces  eircoiislniiccs,  un    \<mI  ((iTil  y  ;i  en 

i(''alil(''  |»;ii'laiir  dans  les  deux  eas. 

Pai'  r\riii]i|(',  (|iiaii(l   l'acide  l)ulyi-i(]ue  i'éa;:il  sur  li:  Ibniiiale 

de  soude,  en  dcjihu  aiil  une  [)i'0]»ortion  ./'  de  cel  acide,  la  chaleur 

dégagée  esl  due  à  deux  causes,  savoir  : 

i"  La  suI)s(itulion  i)arliellc  d'un  acide  à  Tauli'e,  ce  qui  dégage, 

dans  la  condition  ci-dessus  : 

1+  13,(i2       l;j,38^U,'2i)a;; 

'i"  La  l'oriualiou  de  deux  sels  acides,  ce  (jui  dégage  une  (juaii- 
lil(''  de  clial(Mir  coni|Mise  enire  les  liiuilcs  l'espectives  -{-  (J,l(> 
cl  4"  (l,nri,  d'après  l<'s  nondircs  oblenus  par  une  double  série 
d'essais  direds.  accomplis  sur  chacun  {h'<  d('u\  sels  neutres  : 
lorniialc  de  s<ui(le  agissant  ^ur  l'acide  formique  et  bulyrate  de 
soude  agissant  sur  l'acide  bulyiiqne,  suivant  diverses  propor- 
ti(uis  relatives. 

L'hvpolhèse  d'un  partage  par  luoilif-  l'f'qxuidrail  donc  à  : 

(4-0,t^2  +  0, 1 1  )  ^  +  U,'2:J, 

et'  (pii  coucorde  avec  la  valeui'  Ii'ouvi'n^  -|-  {)/l'i. 

(In  a  cru  utile  de  (humer  ce  calcul  dans  toute  son  exactitude: 
mais  je  me  liàte  d'.ijouler  (pie  les  nondjres  d'expérience  ne  sont 
pas  assez  pr(''cis  pour  aul(uiser  un  calcul  si  rigoureux.  Cejien- 
(hiul  il  est  ]»ermi<  (\'i-\\  cuuclure  la  r('alil('  du  |>artage  de  la  base 
entre  les  deux  acides. 

lîi''cipro(pienH'ul,  l'acide  lormicpie,  (h'phKjanl  en  [larlie  l'acide 
liulyri(pie  uni  à  la  soude,  donne  lieu  à  deux  effets  thermiques 
coniraires,  savoir  :  la  suhsiiluliou  partielle  d'un  acide  à  l'autre 
(  (),-2i  .r)  e|  l;i  Cormaiiou  i\r<  sels  acides  (-{-  0,10  à  +  (1,00)  ; 
rii\p(illièse  d'un  jiailage  par  UM)ili(''  r('|)oudrail  donc  à 

(~     U,hJ-f(l,ll)  -:         u,Ul. 

Valeur  (pii  m.'  s'éloigne  guère  dr  0,00,  trouvé  }»ar  expérience. 
La  discussion  (pii  pr(''cè(le  est  délicate;  mais  elle  met  bien  en 
évidence  la  nature  des  exp(''i'ienccs  et  le  proc(''d<''  de  calcul  (pi'il 
convient  d'employei'  poui' établir  la  r('alil(''  e|  la  proportion  du 
partage  d'une  base  entre  jdusieurs  acides  dans  uiu'  dissolnliou. 

iiKnniKi.oT.         Mi'riiniijiic  cliiiiiiiinr.  ^ 
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<S.    Toiilc  relit'  (li^cil>>i(iil  repoli'  MllDiv  |i'i|  Iirs(;    I  r('s    \  lai^mi- 

blablc  ([lie  :  en  présence  d^H)ic  liés  grande  qHiudilt'  il'rini,  l'eljél 
lotal  jtroduil  par  plusieiu's  réactions  siiaiilhinccs  csl  sensihle- 
jaenl  la  somnie  des  effets  qui  seraicnl  exercés  scparéinent  par  tes 
acides,  tes  hases  et  tes  sets  existant  réetteuieal  ilmis  ta  liqiiear. 

il.  N(»ii-s('iil(Mii('iil  une  Iclli'  hypoUiùsc  esl  rdurornic  ;"t  ci'  (jih' 
nous  savons  en  i;('')i(''i'al  dos  actions  pliysi([U('s  d  cliiniKiiio;  mais 
clic  peut  (Mro  véi'iliéo  par  Ja  conlurniilV'  des  lésullals  (pii  en  sonl 
(l(kluits  avec  les  expériences  d'un  aulre  ordre,  l'ar  exemple,  !a 
mclhode  des  deux  dissolvants  (  1)  conlirme  ce  résullat  (pu/  l'acide 
acétique  est  déplacé  dans  l'acétate  de  soude,  comjtlètement  ou  à 
|ieu  près,  par  les  acides  clilorliydri(pie  et  sulfurique  ;  il  l'est  même 
par  l'acide  tarlrique. 

Les  mesures  du  pouvoii'  rolaloire  ei  t\v<  autres  propriétés 
optiques  des  dissolutions,  aussi  bien  ([ue  celles  (\i'<'  pro])riétés 
uuiii'nétiques,  contirmcnl  éiialeuu'ul  les  résultats  ol>tenus  par  l;i 
juélliode  llieriiiifpu'. 

10.  Dans  les  cas  de  paiiai^e,  ou  peut  \éi'iliei'  le^  c(UU'lusions 
|)ar  un  auti'c  pi'océdé,  l'ondé  sui'  les  mêmes  piincipes,  cl  «pii 
consiste  à  l'aire  varier  les  jMOportions  relatives  {\r>  coi'ps  réagis- 
sants. Ainsi  cliacun  des  acides,  employé  en  grand  excès,  doit  tinir 
par  déplacer  complètement  l'autre,  eu  donnant  lieu  aux  effets 
thermiques  calculés  dans  l'iiypolbèsede  ce  déplacemeni  total. 

C'est  en  effet  ce  que  l'observation  monti'c  pour  la  réaction  des 
sulfates  sur  les  acides  cblorliydrique  (ui  azotique,  et  })Our  la 
réaction  inverse  de  l'acide  sull'uriipu'  sur  les  cbloiuies  et  sur  les 
azotates  (i). 

§  5.   —  TlitMU'èiiit'   I* .  —  Action  ré«*i|ii-o<|iic  ilc?»  bases  siii*  les  sels. 

L'action  réciproque  des  liases  sar  tes  sets  qa  cites  f'anaeal  arec 
un  même  acide  donne  lieu  à  la  relation  thenaique  : 

\i'  et  K'i  étant  les  (luaiitités  de  chaleur  di'gagV'es,  lurxpie  cha- 

(h  AtiiDilcs  tir  physique  elde  cliiuiie,  î'  série.  IXT'J,  l.  WVI,  |i.   i,"i!^. 

(i!)  //»(</.,  is";!.  i.  XXX.  p.  r,i  i-.vi-). 
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ctiiir  des  hasi'S  aiiil  sur  la  dissoliil  khi  du  >r|  de  laiilrc  |ja>r.  à  la 
même  tempéraliiiv. 

1.  Ladémonslralion  d(^  ce  Ihéoiî'inc  csl  la  iikmiic  que  celle  du 
précédent,  et  il  conduil  à  des  cnuséciueuccs  et  à  des  applications 
send)lal)les,  loides  les  l'ois  qu'un  même  acid<'  dé'Liaiic  des  (juantités 
de  cliali'urs  in(''ji"aIos,  en  s'unissant  avec  deux  hases  distincii's. 

'1.  Suil.  par  <'\('m[»l(',  la  if'arliou    de  la  soude  sur  le   elilorliy- 
drale  d'ammoniaijue  : 
AzH^HClCI  éq.  --='2  lit.;)-hNaO(I  n|.  --^-1  lit.),;,  r>;j'',5,  dégage  :  -J- 1'  -',07;  ^^K',. 

La  réaction  inverse  : 

AzlP  (I  éq.  --    2  lilO  +  XnCl  )  I  Oq. -^--  2  lil.),  ù  2:]',5,  absorho  :  -  0,05=  K'. 

D'où  résulte  :  Iv  ,  — K' =^: -f  I.  l'i. 

La  Jiiesure  dire<'le  {\v>  \aleurs  de  N  r|  N,  a  dnuu»'  pii'eisé- 
nieiil .  à  la  Mième  leui)M'rature  : 

N  — N,  = -t- 1,1-2; 
ce  qui  vi'rilie  le  lliéorème. 

Un  voit  en  outre  (|ne  la  ^oude  prend  la  l((lalil(-  de  l'aeide.  ou 
sensiblement  :  l'/'cail  enlic  -{-  1  .tl7  et  4-  l.l::>  ue  -urpassant 
liuèi'e  la  limite  d'enciu'  di's  ex|térien<es  (±:  (l.llii. 

.1.  Ce  résultat  es!  l'orl  important,  eomnn.'  propre  à  ('lablir 
(piil  n'y  a  ]i(dul  parta,L;e  ut'cessaire  de  l'aeide  entre  les  deux 
bases  dans  l'état  de  dissoluli(ui.  Ku  effet,  dans  le  cas  de  la  soude 
et  de.  raunuoniaipu'.  la  hase  forte  (c'est-à-dire  ei'lle  (pii  dé^ajie 
le  |)lus  de  ehaleur  eu  s'uuissaiit  à  l'acide  en  l'absence  de  l'eau, 
toutes  choses  ('iiales  d'ailleurs)  jtreiul  la  totalité  de  l'aeide,  e(ui- 
Irairenieut  à  la  Ih/Muie  de  Itei'tliullel. 

Ce  |»i>inl  ea|utal  jieul  èire  véi'ilié-  d'ailleurs  de  diverses  ma- 
nières :  soit  eu  l'aisanl  varier  la  proportion  d'eau;  soit  en  em- 
ployant un  excè>  (pieleou(|ui'  (h-  eldoi'liydrale  d'amnu»nia(pu', 
ou  de  eldorui'e  de  sodium,  (Ui  d'ammoniafpie  lihre.  La  chaleur 
dégagée  deuieure,  dans  huis  les  cas,  la  mèuu'  pour  I  ('(pii- 
valent  de  somle  mis  en  e\p('iieuce.  La  potasse  (hume  lien  à  des 
résultats  tout  pareil  (h. 

Ml  .\)inales  lie  cliiiiitf  et  ilr  iilnisiiiiir.  .".   MJrii'.   IKTT).  l.  M,  |i.   i  !"J. 
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§  6.    —  Tliéoi'cnie  Ik .  —  Action  réciproque  «les  scIm. 

JJactioii  réciproque  des  quatre  sels  formés  par  deux  acides  et 
deux  bases  s'exprime  par  la  formule  : 

Kl— K:=z(N  — Ni)-(N'  — N'i), 

K  (''l;iiil  la  clialcur  dégaj^éL'  k)rs(jiron  iiiélaiiiic  les  solutions  do 
deux  sels  à  acide  et  base  dilTéreuls  (suUale  de  potasse  et  azotate 
de  soude),  et  K,  la  rhaleur  dégagée  lorsqu'on  mélange  le  couple 
réciproque  (suUate  de  soude  et  azotate  de  potasse); 

N  et  Ni  étant  les  chaleurs  de  urulralisation  i\i'^  deux  babcs  par 
un  même  acide  ;  N' et  N',  ('danl  les  (puinlilés  analogues  poui' 
l'autre  acide,  les  corps  étant  pris  tous  à  la  même  tempéi'ature  et 
sous  des  concentrations  constantes  dans  les  diverses  expé- 
riences. On  tire  encore  de  la 

Ki_K  =  (N_N'j-(N,-N'i;, 

expression  dans  laquelle  N  et  N'  se  rapportent  à  l'union  des 
deux  acides  avec  une  même  base,  Ni  et  N',  à  leur  union  avec 
l'autre  base  (  1  ). 

I.  Donnons  un  excnqilc  iiumériipu'.  Soi!  le  m(''lange  des 
<!eux  couples  réciproques  de  sels  neutres  suivants  : 

S0'1\  (1  0(1.  — -jcai-j  ^  AzO'\\aO  éi[.  — -Jiil.),  ilcgage  :  +  0, 1  i  =  l\ 

SO'.\a(lé(|.^^2]il.)^.\iO''K(léc|.  =  21il.),iihsni-hc  :  —  0,l7r=K| 

JM  — K  =  -   0,31. 

Ui'.  rexpéi'ieiice  duuiie  : 

^'  SO'H  (t  éq.  ==  1  lit.)  +  KO  (I  VA[.:^-  1  lit. ,,  (légago  :  -j-  15,87^- .\ 
'  SO''H(léq.  ::z^l  lit.)  +NaO(léq.=  Hit.),  dégage  :  +  15,91  — N, 
,  AzO'H(léq.  =  l  m.)  +  KO  (léq.=  llit.),  dégage  :  +13,96^-N 
'  .\zO' n  (1  éq.  =  1  lit.)  H-  NaO(l  ùi[..z=  1  lit.),  dégage  :  +  13,69 -^N'i 
N  — Ni=_0,U4.;    X'_N'i=:+ 0,-27 

(N-N,)  -(>•'->■',)  rzr_  0,31. 

iJe  même  : 

(N_N')-(Ni-N',)=r:-0,3l,, 

ndalioii  i(lculi([ue  d'ailleurs  avec  la  pr('îc<''dente. 

(I)  Àiuialcs  (le  chimie  cl  de  jihijsique,  i'  sério,  l(S7;î,  I.  XXIX.  p.  ii:!. 
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La  foniparaison  de  ces  risiiHals  fournit  une  preuve  expéi'i- 
mentale  du  théorème. 

'1.  Voici  la  (l('monstration  llii'Ofiqui'. 
Le  système  initial  étant  : 

S0MI(1  <•(].  =  ]  lit.);.\zO''H(léfi.=  llil.  ;KO(Ini.   -  llil.);  XnO  (  I  ni.  -  I  Jii.,. 

Pronier  cycle.  —  On  unit  d'ai^oid  l'acide  sull'uiiqne  avec  la 
potasse,  ce  qui  dégage N;  l'acide  azotique  avec  la  soude,  ce  qui 
dégage  N',:  puis  on  mélange  les  deux  solutions  salines,  ce  qui 
dégage  K. 

Di'iLilcuw  cijcU'.  —  On  unit  l'acide  sultuiique  avec  la  soude,  ce 
qui  dégage  Ni;  l'acide  azoti([ue  avec  la  potasse,  ce  qui  dégage  N'; 
puis  on  mélange  les  deux  solutions  salines,  ce  qui  dégage  K,. 

L'état  linal  étant  identique,  on  a  : 

N  -L  N'i  +  l\  =  i\'i  +  N'  -f  Kl, 
et  pac  conséquent  : 

K,  ---K  =(.N  —  >,)  -  f.\'  — N'i); 
OU  bien  encore  : 

K,  — K  =  (-\  — .N')— (Ni-N'i). 

'?>.  (le  Ihéoi'ème  établit  wxw  lelalion  entre  six  (pumtités  délei'- 
minables  expérimentalement,  détei'uiinatiôn  dont  le  concours 
constitue  une  vérification  de  leur  exactitude.  11  permet  d'évaluer 
pai-  voie  indirecte  l'une  des  quatre  quantités  N;  dans  les  cas  où 
la  délei  iiiination  de  cette  quantité  oftVirait  des  difficultés  spé- 
ciales, dues  par  exemple  au  |)(mi  de  slabilili'  du  sel  coi'respondant, 
ou  à  toute  autre  cause. 

\.  Lorsfpi'il  s'agit  de  sels  foiimi's  par  des  bases  fortes  et  des 
acides  forts,  les  (piantilf's  K  et  K,,  et  par  cons(''quent  leur  dinV'- 
rence,  sont  très-petites.  Aussi,  à  l'origine,  IIcss  avait-il  cru  pou- 
voir les  n(''gliger  et  ériger  en  principe  gi'néral  (pie  :  le  mélange 
d(^  deux  sels  neidres,  à  acide  et  à  base  dilYérenls,  ne  dt'-gage  pas 
de  cbaleur.  (l'est  c(>  (|u'on  avait  appeh'  \t'  principe  de  la  thermo- 
neulralilé  saline,  principe  adopti''  jus(prà  ces  dernières  années 
par  la  plupart  des  auteurs  (pii  se  sont  occupés  de  tliermocbimie. 
S'il   était  l'igoureusement  exact,  la  répartition   des  bases  et  des 
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acides  dans  une  dissolution  neutre  ne  })oui  rait  pas  ùlie  déter- 
minée par  les  essais  calorimétriques. 

5.  Mais  les  expériences  très-|)récises  que  j'ai  lailes  sur  ce 
point  établissent  que  ce  n'est  [)as  là  un  principe  absolu  :  il  n'esl 
jamaisvrai  d'une  manière  riiiOureuse,et  s'il  sevérilied'unc  t'acon 
approchée  pour  la  plupart  des  sels  formés  pai-  l'union  d'un  acide 
tort  avec  une  base  l'orle,  lels  (pie  les  sullates,  clddrni'cs,  azotates 
de  potasse,  soude,  chaux,  l)aryte,  etc.;  il  est  au  contraire  eu 
délaiil  pour  les  sels  Formés  par  les  acides  l'aihles  et  les  bases  fai- 
bles, tels  ([lie  les  carbonates.  l)orates,  cyanures,  sulfui'es,  |»Ji(''- 
nates  soliddes  ;  tels  encoi'c  que  les  sels  (ranimoniaque,  de  zinc, 
de  cuivre,  de  peroxyde  de  fer,  etc. 

(i.  Ilans  les  cas  de  ce  tienre,  le  théor(''me  Y  permet  de  con- 
stalei'  les  doubles  décompositions  salines  (pii  s'opèrent  dans  les 
dissolutions,  toutes  les  fois  que  les  deux  sels  d'un  même  acide 
uni  à  deux  hases  difterentes,  ou  ({"awr  même  liase  unie  à  deux 
acides  distincts,  sont  inéi;alement  déconq>osés  pai'  la  même 
quantité  d'eau  :  ce  (pii  arrive  pour  les  acides  faibles,  les  bases 
faibles  et  les  oxydes  métalliques. 

(atons  (juelques  exemples.  Soient  le  cai'bonale  de  potasse  et 
l'azotate  (ramui(>uia(pie.  he  iiiél;iu,u-e  de  leurs  dissolutions  ('-len- 
diu's  (1)  : 

CO'K  (1  ('(1.  —  5  lil.)  -|-  AzO'Aiii  (  i  (''(|.  :-    1.  lit.  ),  iii)sorl)e  :  —  :J' ■'',  I  ; 

tandis  ([ue  le  mélange  i-(''cipi'()(pie  du  carbonate  d'ammoniaque 
av(^c  Tazolate  de  jiotasse   ne  (buine  lien  (pi'à  un  effet  insensilde  : 

CO'Amd  .'II.   ^  1  lii.i  ^|-  AzO''lv  il  r'(|.   ^    1  lii.),  altsorltr  :  —  (i.n. 

Or  voici  la  clialeur  di-gagée  par  la  lormalion  desipialre  sels 
pi't''c(''(lents,  toutes  choses  égales  (l'a ilh.'urs  : 

i  Az04i  (I  éi[.  ^  H  lil.)  -r  AzllM  ('•.[.       2  lil.i,  dcKagt;  :  +  l'i,.", 

(  AzO^'II  (1  cq.  =^  i  lit.)  +  KO     1  (Mj.  _-  -2  lil.i,  df^gase  :  +  13,iS 

(  eu-  gazeux  -f  eau  --  i  lit.  +  AzH'  (I  éi\.  -^-  i  lit.),  dégag(3  :  -\-    S, 5 

(  CO-  gazeux  -\-  eau  —  '2  lit.  -f-  KO    (I  éq.  =-  -2  lit.),  dégage  :  -j-  12,9 

Ainsi    11'    caihoiiale    (ramiiioiiia(pie    el    l'azotate    de    potasse 

(il  Ami         \'\\ 
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inélantiés  no  sciiiltlt'iii  ('jutnivci-  .lucun  cliaiiL^viiinil  x-iisiltlr, 
allendu  (lue  Icui'  inôlan^o  ne  prodnil  pas  (rctffl  thermique 
ii(»tal)lr.  Ail  ((iiilrain'.  lo  iiii''laiiL;i'  du  larlionalc  do  itolassc  avec 
l'azolali'  (l"aiiiiii()iua(|iii'  iihxirbe  — ■  :],"!. 

(le  iioiiiliiT  i(''p(»ii(l  à  un  (''cliaiiiir  lotal,  (iii  .■^ensililcineiil,  des 
deux  liasfs  cnlii'  les  deux  acides,  coninic  le  inonlic  le  calcul 
suivanl.  Si  Ton  sf'parc  par  la  |»ensée  l'acide  carbonique  i^azeux 
(ainsi  ([iic  la  iimitir'  di'  l^'aui  de  la  jiotasse  à  la({uellc  il  ol  uni 
dans  la  dissolulion  du  ciiinuu-iii'  dr  potasse  celle  s(''|)aration 
absorbera  —  l'2,i>. 

Si  Ton  s(''paie,  d"aiilii'  part,  l'acide  azotiijue  t'Iendii  de  i'ani- 
iiioniaque.  celle  sé|)aration  absorbera  —  1:2,5.  snit  en  tout 
—  -25,4. 

Piéunissons  mainlenani  par  la  pensée  la  lolalilé  de  l'acide 
azotique  avec  la  polasse,  nous  dégagerons  -f-  13,8  ;  réunis- 
sant encore  la  lolaliti''  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  avec 
l'amnioniacpie,  nous  di'gagiM'ons  -|-  8,5  :  ce  ipii  fait  en  tout 
+  22.;;. 

La  soiuuie  algébrique  qui  répondra  à  ces  quatre  opérations, 
lictives  ou  réelles,  sera  : 

quanliti''  précisément  égale  à  l'absoi'plion  de  chaleur  produite 
d'après  l'obsei'vatipn,  loi'squ'on  mélange  l'azotate  d'ammoniaque 
avec  le  caiiiuiKite  de  jtotasse. 

Les  choses  se  passent  donc  exactement  comme  ^'il  v  avait 
double  décomposition  complète  entr(.'  tes  deux  sels.  La  coïn- 
cidi'nce  des  résultats  numéii([ues,  coïmidence  qui  se  retrouve 
l(us(pie  le  chlorhydialc  et  le  sulfate  d'ammoniaque  sont  mis  en 
présence  dc^  carbonates  de  ])0tasse  ou  de  soude,  oblige  d'ad- 
Illettré  Texislence  réelle  de  la  doubh'  décomposition. 

7.  Kn  général,  l'acide  fort  pi'cnd  la  base  lorte  dans  les  disso- 
lutions, laissant  lacide  faible  à  la  base  faible.  L'acide  fort  el 
la  base  forte  sont  ici  di'linis  [)ar  comparaison  avec  la  l)asc  faible 
et   l'acide  faible,  d'après  celle  double  eiiidustance  : 

1      <,»lle    cliaellll    (feux  ev|   eellli   i{lli   (li'gage    li'  plU'^   de   clialcur 
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fil   s'unissanl   ;"i   un   nièiiit'  curiis  ;iiila^oni<l('.  en    riiltsciicr   de 

l'eau  ; 

il"  Que  le  sel  résullaut  n'est  pas  décomposé  sensiblrmciil  jiai 
Peau. 

8.  Il  résnllr  (!.■  là  (jih'  les  ddiiMcs  déeoinposilious  <|iii  >"o|m"'- 
renl  dans  les  dissolutions  pouiTont  èlre  eonslatées,  loiiics  les  l'ois 
que  l'on  aura  N  —  Ni  >  <  N  —  Ni,  ou  N  — •  Ni  <  .N  -  -  .N  , . 
pourvu  que  la  différence  soit,  notable  ;  N  et  Nj  se  lapporlaiil 
à  l'union  d'une  même  base  avec  deux  acitles  différents. 

îl.  Maison  peut  aller  plus  loin  dans  l'étude  des  sels  ui('talli(|ues, 
et  spécialement  dans  l'étude  des  sels  de  peroxyde  de  ter.  <ids 
que  l'eau  décompose  d'une  manière  progressive,  l;i(|iielle  varie 
avec  la  nature  des  acides  concourant  à  les  loriiier.  Tdiiio  le- 
Ibis  que, l'un  des  quatre  sels,  ([ue  l'on  )»eul  supposer  j»n''sents 
dans  les  liqueurs,  sera  altéré  i>ar  leau  dans  sa  constitution 
d'une  manière  beancoup  plus  notable  que  les  trois  autres  ; 
dans  cette  condition,  dis-je,  trois  i\c'<  quantités  X,  X'.  N,, 
«'prouveront  des  cliani^ements  nuls  on  très-lailtles  >()n>  l'in- 
tluence  de  la  dilution,  tandis  (pie  la  «fuatriènic  qnantil('  .\  , 
variera  notablement. 

Soit  donc  la  différence 


calculée  d'a|nès  les  nmidjres  uljteiius  |»uur  une  eeiiaiiie  concen- 
iralion.  Soit  la  ilitlérenee  analogue 


K,(ai  —  K(>.)  =  [X'».i  —  N, 


|\'(al    _X,(«H 


pour    une  antii'  concenlialion.    On   ania    approxinialivenieiit, 
d'après  la  supposition  laite, 

lamlis  que  N'i'"'  différei'a  notablement   de  .N  ,  :   ce  ([ni  enti'aine 
une  variation  correspondante  de  la  valeur  K/"'  —  K''). 

En  particulier,  si  la  diffr'reuee  K,  —  K  est    nulle  on    seii<ilde- 
rnent.  e'est-à-dire  si 

(N  —  N,)=:  (N'  -  N',i, 
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pour  une  certaine  coneeulialion,  eetle  l'OMliii-  ne  siilisisicia  pas 
pour  une  concentration  diftereiilc. 

Telle  est  la  méthode  à  laquelle  on  |)enl  avoir  recours  dans  ci'i 
ofdic  d'{'K]i(''riences. 

iO.  Cette  méthode  se  n'-diiil,  dans  la  plupart  des  cas,  à  la  me- 
sure de  données  heanroiip  plus  simphv^.  V.n  elfcL  les  vai'i, liions 

de  Xi  se  réduisent  à 

A  =  N'  —  N, 

c'est-à-dire,  en  loule  riiiui'iii-,  ;'i  la  chaleur  de  diluli(ui  du  sel  le 
plus  décomposahle,  toutes  les  l'ois  (pie  les  chaleurs  de  dilution  de 
Tacidc  et  de  la  hase  correspondants  sont  néiili^eahles.  Lorsipie 
ce  cas  sera  réalisé,  la  variation  de  la  quantité  Ki  —  K  se  i^Vluira, 
à  peu  de  chose  près,  à  la  variation  de  Ki  (ou  de  K);  el  cette  der- 
nière vai'iation,  c'est-à-dire  la  iji(ile]ir  (li'ijafji'e  on  ahstirhée  lors 
(lu  nicJainii'  ih's  ilrn.r  snhilInHs  salines,  sera  Cf/ale,  ou  sensihle- 
ment,  ()  la  clialetir  de  dilultoii  du  sel  le  inoins  slalde.  rpii 
pi'éexislera  ou  ([ui  prendra  naissance  dans  les  iiipieurs. 

11.  Voici  un  exem|tle  de  l'application  de  cette  uit''lliode.  Il 
s'aiiil  de  la  douille  d(''coiuposilioii  entre  l'aci-tale  de  soude  ci  le 
sulfate  de  zinc. 

Cil! 

(  SO'Na  (t  éq.  =r  «2  lit.)    h  (''H'ZiiO'  (I  {^q.  ^  i  lit.)  :    +  0,45 
'  SO'Zii  (I  ('(i.  ^  -J  lit.)  +  r/ll'\a(»''  (1  c.|.  :=  -2  lit.)  :    -    0,3i. 

d'où  Ion  lire  ; 

Kl       K  =  N  -  N,   -  (.V  —  Vi)  — f  (1,7;! 

La  dilution  simple  de  ("/'{['ZiiO'  par  la  iiièuie  (piaiiliti''  d'eau 
qui  dissout  SO'.N'a  aurai!  (h'iiai^(''  ;  -^  (),,')();  el  la  ddiilion  simple 
de  SO'.Na  par  la  masse  de  l'eau  (jui  dissoiil  rac(''lale  de  /inc  : 
—  0,(17.  La  somme  dilIV-re  peu  de  -{-  0/m  ;  ce  (pii  iii(li(pierail 
une  n'-aclioii  nulle  ou  peu  a\aiic(''e,  s'il  (''lait  permis  (radmellre 
(pie  les  deux  sels  aLiisseiil  sur  l'eau  dans  celte  circonslance 
comme  s'ils  ('-laienl  seuls  (voy.  (i.  (iti).  lue  telle  livpolhèse  n'esl 
pas  loiil  à  l'ail  exacte,  mais  elle  est  assez,  approclh'e  pour  ipie 
la  conclusion  à  laipielle  elle  coiiduil  n'en  doive  pas  iiioin^  èl  rc 
i'eiiar(l('e  comme  \raie  aiis<i  d'une  manière  appro\iiiiali\e. 
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Conlrolons  ces  tlédiidioiis  à  l'iiidc  de  rexpériciifr  iiivcrst', 
La  dilution  simple  do  SO'Zii  dri^aiicrait  :  -f-  '^'IC^?  ^-t  celle  de 
r/1f-'Na(ï'  :  +  0,0-2;  ((iianlités  doiil  la  soiniue  -f-  0,12  (à  peine 
(jislinclc  di's  ci'i'cnrs  des  cxpf'iicnces)  diffère  nolalilcmeiil  de 
—  0,:)i.  Lr  i'(''sidtal  lliei'nii([iie  ne  coneordc  donc  )ias  avec 
riivpollicse  d'uin'  simple  dilnlion  dc^  deux  sels.  An  conliairc, 
la  valeur  llienuiquc  observée  r(''pond  à  iiiu'  décomposition  dn 
système  en  acétate  de  zinc  et  sidlale  de  soude  :  di'composilion 
certainement  très  avancée,  bien  ((ue  la  compb'xiti'  des  effets 
rpii  se  superposent  dans  son  accomplissement  em|)èehent  d'af- 
jirmer  qu'elle   soit  total(\ 

(-es  conclusions  sont  conlirmées  pai'  les  expériences  suivantes, 
faites  avec  des  liqueurs  beaucou|>  plus  étendues  ; 

r.;,l  K,  -  K 

{  CH'/iiO'  (l  r-ij.  s:r.  iniil.)  -'r^  SU'.Na  (1  .'CI.  =    -ilil.»  :  —  0,0!)  /     ,     ^-^  ^^.. 
i  C/H'iNaO^  (t  éq.  =    -2 lit.)  +  SO'Zii  (I  éq.  =:  Kl  lil.)  :     -  0,\i  )   '^     '  " 

(  C'H''ZnO'  (1  é((.  =t:    -2  lit.)  +  SO''Na  (1  éq.  ::=  10  lit. i  :  +  1,0!)  )     ,       ^^,, 
'.  C^H'NaO''  (1  ('-q.  r=  10  lit.  I  +  SrnZn  (1  éq.  =    ^2  lil.)  ;  +  0,00  ^   "^     '  ' 

Ainsi  Tacétale  de  soude  est  changé  dans  tous  les  cas  par  le 
sulfate  de  zinc  en  sulfate  de  soude  et  acétate  de  zinc, 

(In  remarquera  (pie  dans  ces  e\p(''rieiiees  la  dilution  de  racé- 
laie  de  zinc  joue  un  rôle  dominant,  (jnami  ce  sel  |U'(''exist('  sans 
èlre  diliu'',  il  dé'gage  loule  la  chaleur  correspondaiil  à  sa  diln- 
lion, (pianlit('  très  suj)érieure  à  celle  (|ui  résulte  de  la  dilution 
des  trois  autres  s(ds.  Mais  s'il  est  déjà  dilué,  le  [diénoinèiu'  ther- 
mi(pie  produit  par   les  li((ueiirs  où  il  préexiste  est  insignifiant. 

Il  en  esl  de  même  lorsque  racétate  de  zinc  prend  naissance 
dans  des  liqueurs  très  étendues,  i)arce  (pie.  dans  de  telles 
|i(pu'urs  et  pour  ce  S(d  mèiue, 

.\  —  Ni  1^:=  .N'  —  N't  sonsiJileairiii. 

En  résumé,  je  le  répète,  le  sulfate  de  soude,  sel  formé'  [)ar 
la  base  lorle  unie  à  l'acide  fort,  et  facélale  de  zinc,  sel  formé 
par  la  base  faible  unie  à  Tacidc  faible,  prennent  naissance  de 
préférence  dans  les  diverses  dissolulions  dont  la  coMqxisitioii 
l'sl  i''(|iii\alenle. 
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H.  En  col  ordi'o  (TiMiulcs,  on  pcnl  ciicoro  {'wcv  });itli  dos 
variations  quo  la  (lialoiir  do  Ibriiialioii,  X,  de  Wxu  dos  qiiali'o 
sols  ('])roii\o,  de  |(i'('IV'i-oiico  aux  aiiti'os,  sous  l'intliioiicc  du  l('iii|is 
iMi  {\f  la  clialciir;  en  un  mol,  de  hiulc  |)i'Oj)i'i(''|t''  llioiiiii(|nr 
sprcialo  ;'i  riiii  des  qn;ili'o  sels  snsci'idiblcs  (r«'\islcr  dans  los 
li(|ii('nrs. 
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<:il  AI'ITIIK     VI 


lll';(i[iKMi;s    yiKI.VTIFS    a    I.A    formation    IiRS    CiiMl'OSKS    OR(i.V.Miiri> 


.5;    1'''.     -  llililr  «1»'  «'OS  lli('>or«>iiu'w. 

l.a  cliiilt'iir  (l('iiitti(''0  pendaiil  la  Iniiiiatioii  do^  composés 
oi-^aiii(|ii('s,  ail  iiioyon  de  leurs  éh'rncnls,  carbone,  liydror^èno, 
oxygène  et  azole,  ne  peut  èlre  niesuive  directement,  la  syn- 
thèse de  ces  composes  n'ayaiil  pas  lien  dans  des  conditions 
accessibles  an\  dcterminalions  caloiimètriqnes  ;  aussi  a-t-on 
pendant  longtemps  désespéi'é  de  pouvoir  la  connaître.  Elle 
ofTce  cependant  une  importance  extrême,  comme  rnesui'edii  tra- 
vail des  forces  moh'culaires  mises  en  jeu  dans  la  Inrmation  di's 
coiin)OS*''s  ()i-gani(pies.  I^lle  iTest  pas  moins  nécessaire  à  (''\aluer 
pour  r(''tmle  exacte  {le  |;i  chaleur  aniimde,  laquelle  a  j)r(''cisé- 
meiit  ]»()ur  origiiu'  les  métamorplioses  cliiuii(pn:'S  des  matières 
conteniM's  dans  les  tissus  des  êtres  vivants. 

dette  lacune  est  aujourd'hui  combl(''e.  Ku  eOêt,  j'ai  êtaldi  en 
1865  (1)  que  les  quantitis  de  chaleur  (l(''gag(''es  |)ar  la  Ibrmation 
des  composés  organicpies  peuNcnl  être  (h'-duiles  des  chaleui's 
de  combustion,  pr(''cé(lemnu'nl  uu'suiv'm's  jiar  divers  ohsei-va- 
tenrs,  et  j"ai  découvert  depuis  des  im-lbodes  jiliis  di]-ectes, 
fondées  sur  les  réactions  de  la  voie  humide,  et  cpii  jieiiuettenl 
de  mcsui'er  de  proche  en  proche  ht  chaleur  d(''gag(''e  dans  la 
lornnition  successive  des  combinaisons  hydrocarl)onées  ri). 

(!)  Annnips  de  chimie  et  de  plnjsique,  V  série,  t.  VI,  p.  HrîO. 

\2)  Même  recueil,  5"  série,  l.  IV,  p.  7i,  sels  solides  (formiates,  acétales,  oxalates, 
(arirates,  bciizoates,  picrates,  etc  )  ;  p.  li",  isomérie  symétrique  (en  commun  avec 
M.  .Uinsneiscli);  —  t.  Y,  p.  i?>'S,  série  du  cyanogène;  p.  289,  acides  formique 
et  oxalique;  —  t.  VI,  p.  28'J,  chlorures  acides  et  acides  anhydres  (en  commun 
avec  M.  I-ouguininei  ;  p.  32."),  acides  gras  et  leurs  sels;  —  t.  IX,  p.  289,  forma- 
lion  des  élher-i,    des    alco(il«,   di'«  di''riv<''<  nitriques  et   ':nll'Mi'i(|iie«!,  des  nmides,    de.  ; 
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Les  principes  sur  lesquels  reposeul  ces  diverses  niélliodes  ne 
sont  pas  distincls  au  Ibnd  des  théorèmes  généraux  relatifs  aux 
réactions  chimiques.  Cependant  il  a  paru  ulilc  (h-  préciser  ces 
énoncés  un  [)eu  ahstrails  en  les  })arlicularisant  davantage,  c'est- 
à-dire  en  les  appliquant  aux  l'éaclions  s))éciales  de  la  chimie 
organique.  La  discussion  cl  la  solution  des  proldèmes  devien- 
nent ainsi  jdns  claires,  l'ùl-cc  au  risipie  de  ((uchpies  répétitions. 

§  2,  —  Tln-ort'iiip  I    —  MiirtM-eurc  end-c  les  cliaU'iirN  île  roriiiatioii 
«lepiiiis  lc!«  éléiiient.s. 

Soient  (Iciix  si/sléities  de  rotiijio^cs  dislinrls^  formes  (Icjniis  leurs 
clémenls,  carbone,  hi/droijène,  oj-j/ijènc,  mole;  on  depuis  des  coiu- 
hinaiso)is  hinxires  Irès-siinjdes,  telles  que  reaa,  Vacide  cnrho- 
nique,  V oxyde  de  carbone,  rajinaoniaque  :  la  dijf'éretice  entre  la 
chaleur  de  formation  du  /weinier  sqsti'iae  et  celle  du  second  est 
eqale  à  la  chutear  deijaijee  lorstiae  l'un  des  si/stèiaes  se  transforme 
dans  Vautre. 

l.  La  dénionsliation  thé'ori([ue  de  ce  ihéorènni  n'oll're  aucune 
dil'liciilté'. 

(îitons  un  c\cin|»|c  niinK'riipie,  tel  (jui'  la  synthèse  de  l'acide 
Ibrrnique.  Four  calculeila  chaleur  mise  en  jeu,  envisageons  un 
|)reniier  système  constitué  })ar  l'acide  formique  j)ur  et  li(}uide. 
(rlI-O^  ;  et  un  second  système  constitué  [lar  l'eau  et  l'oxyde  de 
caihoiH',  C'O-  et  ll-O-. 

On  a  Iroiivi''  par  des  e\p(''riences  indirectes  : 

C-  (tlianiaiil)  -\--  11-  +  0'  —  C-'ll-'O'  li(|ui(l.\  (tcnago  :         -\-  03,t 

V  C-  -f  0-  —  C-O-,  (lé-a-c '. - 1-  :>5,S 

',  11-  -\-  (r-  -^  ll-O-  liiiiiidc,  dé-a,yc -!-  G9,0 

l)"()ù  Ton  c(mchit  : 
O-ll-O'  li(iiiiilc  —  G-U-  -I-  ll-O-  liijuidf,  dégage  :  01,8       'Sô,\  ^  -\-  1,7. 

|>  1()5,  acétylène;  p.  ITi,  .-ddcliyde;  —  t.  X,  p.  IJO'J,  aldéliydes  propyliiiuos  et  corps 
isomères;  —  t.  Xl[,  p.  039,  acides  anliydres  ji;a/.i'iix;  p.  r.3!l,  cidoral  ;  -  t.  XHI. 
p.  ll.oxyiic  de  carbone,  éthylcnc,  benzine;  —  i"  .séfic,  t.  XXIX,  p.  :28'J,  alcoolatos  et 
pbénales  alcalins.  —  domptes  rcmliis,  t.  I.XXXVH,  p.  571,  combinaisons  de  l'oxyde 
de  carbone;  —  l.  lAXXVIU,   \<   ."ii*,  ctln'is  irhydracides,  état  •^x/.nw  ;        et,-..  ,>tc." 
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i.ii  Intiisloiiiialinii  (lircchJ,  ciri'clin'i' dniis  un  caloriiiiclrr  ;ivrr 
le  concours  de  racidc  suiriiri(|uc,  a  dç,uaL;ç  :  -j-  l,i. 

il.  Voici  lin  cxcniplc  plus  coin})liquc  :  il  s'ai>il  de  la  chaleur  d<' 
l'ornialion  i\u  cliloiiire  de  cyanogène.  Pour  la  mesurer,  j'ai 
cliangé  en  acide  caibonicjue  el  clilorliydrale  (raiiiinoniaciiie  un 
svsiènie  l'oi-nié  par  lechlorni-e  de  cyanotiène  et  Teau,  en  jiassanl 
par  rinlerniédiaire  de  la  polasse  et  de  racidc  chlorliydii(|ue. 
Tous  calculs  l'ails,  j'ai  Iroiivé  que  la  Iraiislonnation  : 

O'AzCl  liquiclc  -i-  "ill-0-  liquiile  —  O'O'  jiaz  i^  Azil MlCI  solide, 
dégage  :  +  eU"^-'',!. 

l'oiir  d(''duirc  de  là  la  chaleur  de  kunialion  ^\\\  chlorure  de 
c\ allogène  par  ses  éléinenfs,  on  observe  ((iie  dans  la  r-'-aclioii 
pi(''ct''deiile  les  (''h'-iiieuls  son!  : 

C-  (diaiiiauli  +  ^z  -|-  ''1  -r  ''"  "H  ''•-'• 
Un  les  change  tour  à  tour  dans  les  deux  syslènies  suivants  : 

1-'  Cycle. 
Vr  +  Az  -f  Ci  -=:  C-'AzCl  liquide,  dégage ,/' 

i\\  -1-  io ----  cii-0- ^ +  i;!^ 

liéactioii  des  deux  cuiuposés;,  elc -r     *>'N' 

Sdiiimc  :         -1-  198,1  ^-,^ 
i2^  CveiK. 

C-  4-  0'  zzz:  C-U'  gaz +     !)4,0 

Az  -]-  II'  eau  +  -—  AzU'  dissous -|-  o5,15  i 

Il  +  Cl  ^-  eau  —  IICI  dissous +  :]!),:]    f       ,      ^^^^  ,, 

IICI  dissous  +  AzH' dissous J-   I2,i5  ^      '^     '" 

Séparai  ion  de  AzIl'HCI  solide +      i,0    / 

Somme  :  -]-   IHi,!) 

.i-rr=  i8i,y  —  i',».s,u   —  i:;,2. 

Telle  csl  la  (jiianlilé  de  clialeui'  absoiiiée  dans  la  rorinalion 
du  chlorure  de  cyanogène  au  moyen  de  ses  éléments  : 

C^  .|,  Az  -{-  Cl  -:C-AzCI  liquide,  absorbe  :  -  13,2. 
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,^  o.  —  TIlooi'ciiio  11.         lliirt'ronct*  eud't*  leii  eiiitleiii-M  île  cumliii^itioii 
|i(ii-  l'osL>géno  lil>ri>. 

fjii  rlidlcur  lie  foniiiilion  Jhh  lotnposn  oriidiihpic  pKi'  >^cs  clc- 
lucnls  csl  l((  différence  en  lie  ht  sonniie  des  chaleui's  de  conth  us- 
lion  lolalc  de  ses  élénwnls  el  ht  clutleiir  de  eoinbusl'ton  du  cum- 
pusê,  tieer  furiiKtlion  de  /irotluils  hlenlitiites. 

1.  Par  ('xrinplc,  ::i(j  giaimiM's  di'  l'orniùiic,  G'II',  clianps  en 
oaii  et  acide  earboiU((ni\  déiiajii'iil  -{-  410  ('alories.  (Jr  le  cai])on(' 
(dianiaiil)  et  riiydrui^èiie  eonleiius  dans  le  rornièiie,  bi'ùlés  sépa- 
rénienl  |)ar  le  même  poids  d'oxyiièiie,  déyaizeiil  +  ^'J^  Caloi'ics. 
Un  cil  eonelitl  (pie  ruuiou  (iiidii'eele)  du  earhoiie  avec  riiydru- 
lièm'.  pour  conslidici' le  loi'iiirin'  : 

(V-  (iliaiimiil)  4-  11'  ^C-Il',  doil  (.k'^ayor  :  ±M  —  ::J1U  —  +  ^"2  Calories. 

■i.  L'union  dircclc  dn  caihone  avec  riiydroi^rne,  sinis  Tin- 
lluciice  de  Tare  idecl ii(pi(',  union  ipii  conslilue  ract.''lvlène 

(.'/  +  H-  --  OH-^  ('2(;  graaiiii.'S), 

ahsoi'hc  an  eonlrairc  de  la  clialeiir  :  — (li  Calories.  Va)  cUcI,  la 
(dialenrde  eoml)nslion  de  l'aeélylèiic,  -f-  oil\ ,  surpasse  la  somme 
des  ehaleui's  de  eoml)uslion  de  ses  ('h'-UM'iils,  laijuelli'  est  rii;\]t' 
au  eliillVc  -f-  -•'»'• 

.">.  \oi<i  un  cxcinplc  pins  (•ompli(pi(''  cl  (pii  nionircia  mieux 
rinip(M  lance  cl  la  nouvcaul»'  de  la  d(''ducli(m.  (Jiu'lle  esl  la  (|uan- 
lilf'  de  cli.denr  (l('<;a^(''c  loi'scpu'  le  earltonc,  riiNdroi^cnc  cl  Tow- 
Lièiic  se  r(''unissenl  p(mr  l'oiniei"  Faeide  a((''li((ue  ? 

C'    f  11'  +  0':--  CMl'O'. 

l'Ji  parlani  d'un  sy-lènu'  inilial  ;  ('/'-'-  II' -)- H'-',  on  peni  loiil 
(■lianii'er  dirccicuH-nl  en  eau  el  en  acide  caiijoniipie,  ce  (pu  dé- 
ijati'e  -f~  •'-*'  *',aloi'ies. 

•  •n  pciU  aussi  r(''nuii'  les  (diMuenls  de  l'acide  aei'-liipie, 
puis  lu'ùler  ce  eonipoS(''  par  l'excès  d'owLiène.  ce  ipii  l'ournil 
H-ïlIOCaloiies. 
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Lcsysièiiir  linal  l'Iaiil  idciiliiiiic,  la  (liUcrciicc 
oiG  —  -2 lu  :^-  IKi  Caloi'ii's 

rcpi'L'scnlc  lu  (|iianlilô  flici'cli(k'. 

i.  CVsl  ainsi  que  Ton  pciil  tirer  purli  do  clialeius  de  coiiihus- 
lioii  iii('siir(''i's  |)(»iir  iiii  i^raiid  nombre  de  corps  \n\v  MM.  Favre  el 
Silhciniann.  .Mais  les  nond)res  de  ces  anlenrs  ayani  élé  rap- 
[)urtés  à  rnnilé  de  poids,  il  convient  d'abord  de  les  niullipliei' 
par  les  équivalents  respeelil's  des  composés  (I)  ;  il  convient  en 
outre  de  détinir  ri^oureusenu'ut  le  système  ri  {'('lai  initial  des 
é'iémenis,  ainsi  (pie  leur  (''lai  linal,  si  Ton  vent  «''viter  toute 
nn^'j)i'ise. 

Ainsi  appli([n(!'e,  la  méthode  est  ii'réprocliable  en  principe. 
Cependant  elle  fait  dépendre  les  valeurs  clierchées  de  la  ditle- 
rencc  entre  des  valeurs  beaueou|i  plus  grandes;  ce  qui  tend  à 
exagérer  riiillnence  des  erreurs  expérimentales.  De  là  la  nécessité 
de  méthodes  jdns  directes,  dans  lesipielles  on  l'orme  les  com- 
posés oi'ganiqiu's  de  ]>roclie  en  proche,  an  lieu  de  recourir 
à  leur  destruction  totale  par  roxygène.  Par  exemple,  on  formera 
les  alcools  avec  les  carl)nres  d'hydi'otiène,  les  acides  avec  les 
aldéhydes,  les  éthei'S  avec  les  acides  et  les  alcools,  etc. 

Ces  transformations  n'ont  pas  lieu  en  général  directement  ; 
mais  elles  peuvent  être  effectuées  })ai'  voie  de  double  décompo- 
sition, ou  à  l'aide  de  réactions  diverses,  dans  lesquelles  on  forme 
le  composé  }>roposé  au  moyen  de  composants  pins  simples  ;  on 
bien  on  le  résout,  eu  sens  inverse,  dans  ces  mêmes  composants. 

Mais  avant  de  présenter  ces  luéthodes,  signalons  le  théorème 
suivant,  réciprn(pie  avec  le  théorème  11. 

>^   ').  —  Tli«>oi*i'ui«>  III.   —  4'nlciil  lit'.'!)  clialeiirs  île  c'oiul>ii»«tiou. 

l{éci})ro([nement,  on  calcule  la  cluilear  de  combiistiott  d'un 
cor})s  formé  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote,  en 
faisant  la  somme  des  quantités  de  chaleur  dégagées  lorsqu(^  le 

fl)  .\)UHiIrs  lie  chimie  cl  de  iilnisiiiiir,  i"  si'rif,  1.  VI.  p.  3:!''. 
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caiboiie  cl  lliydroyùiie  (jui  ciilicul  dans  la  coiintosiliuii  de  ce 
corps,  supposés  libres,  se  clianoent  en  eau  cl  eu  acide  carbo- 
nique, puis  en  reliaiichani  de  cette  somme  la  cbabnir  dégagée 
par  l'union  des  éléments. 

1.  Ainsi,  par  exem]>le,  la  chaleur  de  condjustiou  di'  racély- 
lène,  C^H"  =;  ^0  grammes,  est  égale  à  la  cbabMir  de  combustion 
de  3i  giammes  de  carbone,  soil  188  Caloi'ies  (carbone  à  l'étal 
de  diamant),  plus  la  chaleur  de  combustion  de  2  grammes  d'hy- 
di'ogène,  soit  (i!J  Calories,  celte  somme  étant  encore  accrue  de 
(ii  Calories,  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  Ibiination 
de  racélylène  au  moyeu  du  carbone  et  de  riiydrogène  :  ce  qui 
l'ait  eu  tout  frll  Calories. 

De  uu'me  la  chaleur  de  comlnistion  de  l'alcool,  CU'O',  est  égale 
à  la  chaleur  de  combustion  dégagée  par  '::14gramiues  de  carbone, 
soit  188  Calories,  plus  la  chaleur  de  combustion  de  G  grammes 
(riiydrogène,  soit  ^07  Calories,  moins  la  cliideur  dégagée  par  la 
réunion  des  éléments,  C -|- IT' -f- '*^  "^oit  74  Calories:  ce  qui 
lait  en  détinitive  -\-  o^l  Calories. 

"1.  S'agit-il  d'un  (■(m-|)s  azoté,  tel  que  Tacid"'  <yaiiliydii<ii!e 
gazeux,  C-'AzlI,  l'azolc  (•i;uil  supposé  devenir  lil)ie,  la  chaleur 
de  combustion  sera  : 

!)i  -I-  oi,.J+  11,1  —  H-  \\i''\6. 

:\.  pour  un  corps  cl  don'".  Ici  (juc  le  chlorure  ac(''li((iie,  ('/'H'CIU", 
le  chlore  étant  supposi'-  prendre  l'état  final  d'acide  chloi'hydrique, 
l;i  (dialeui'  dégagf'c  p;ir  la  cond)Ustion  sera  : 

I.S,S  (jjtidrics  (  [tour  C'  +  0"j  +  (lU  (poui-  II-+  0-)  4-  '2'2  Calories  (|iom'  Il  +  Cl  ) 
—  ()3<-^',5,  (pour  C'  +  11'  -r  CI  -}■  U-), 

ce  (pii  l'ail  en  Imil  :  4-  ::2i. ')'''."». 

On  voit  que  r('lal  liual  de  luus  les  élémenl>  doit  être  spé'ciiii; 
dans  une  ('(unluislion. 

Revenons  aux  ini'lhodes  employées  pour  étudier  ks  Iranstor- 
mations  organicpies,  et  caractérisons-les  par  cerlaines  relalious, 
dont  la  gé'uéralilé  est  consid(''rable. 

M.iniii.ioi.  —  Mccaiiiiiuc  iliiiiiii(ii(-.  G 
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^  5.  —  Tln'OiH'iiio  I*  .  —  l'orniJitioii  ilew  hIoooIm. 

jji  rlidlriir  (Icfidijce  lorsqnuii  alcool  csl  fonitc  jxir  Cnninu  de 
rcint  cl  (l^iot  ciirbare  dltyclrogène  est  la  différence  enlre  lesquan- 
IHcs  de  chaleur  dega fiées  lorsque  l'alcool  cl  le  carbure  formenl  une 
même  combinaison  avec  un  acide,  tel  que  Vacide  sulfurique; 
toutes  choses  égales  d'ailleurs. 

].  T';ii'  oxeiiipli',  j'ai  foniif''  avec  ralcuol  ordinaire  cl  avec 
l'étliylèiic  un  môme  composé,  l'acide  isélhioni(|ne.  La  roniialion 
de  ce  comijosé,  élant  rapportée  à  Tacide  ,suiriiii(iiie  élendu, 
a  déyatié  dans  mes  expériences: 

CMV  (élhylène)  +  H-O-  H-  iiSO'H  étendu — 
(",'n''0-',S-'O'' (;irid('  isôtliioniiiuc  (JleiuUij,  dégage  :  -j-  l(i,(l; 

C'ir'O-  (alcool)  -1  ■  -iSO'll  élendu  ;- 
(r'll''0-,S-0''  (acide  isétl)ioiii(|uc  élendu),  absorbe  —  U,!>  ; 

ce  (jiii  l'ail  pour  la  l'oinialioii  de  l'alcool  : 

VMV  gaz  +  n-CV^  liquide  ^  CW'O-  liquide  :   -\-  l(i,!l. 

Les  lliéorèmes  siiivanls  sont  l'clalil's  aux  doubles  dçconi[to~ 
silions. 

i^  (I   —  Tliéor«'iuf  V.  —  Uéfoiii|iO!iii<i»n  «los  cor|is  oonjuKué''- 

Soil  un  corps  conjujiue,  forme  par  fanion  de  dea.c  autres 
avec  séparation  d'eau.  Supposonsce  corps  décomposé  soil  par  l'eau, 
soil  jtar  un  autre  réactif,  de  faon  à  reproduire  ses  deux  co)a- 
j)Osants.  libres  ou  combinés  au  nouve((U  réactif  :  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  formation  du  corps  conjugué  sera  la  différence 
entre  la  somme  des  trois  quantilcs  U,Oi,(i,  dégagées  par  les  réac- 
tions séparées  du  réactif  sur  les  deux  composants,  suivies  du  mé- 
lange des  deux  produits,  et  la  chaleur  R,  dégagée  dans  la  décow- 
posllion  du  corps  conjugué  par  le  mente  reactif. 

C  =  0  4--  Oi  +  '/  —  !!• 
I .    La  d(''ni(iuslrali(unlc  ce  llH'orèuic  a  lieu  eu  pi'cJiaul  coiiiiuc 
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sysLèiiic  iiiilial  les  deux  cuiiiposanls  isolés  ri  lo  i(''aclir.  Un  pciil 
alors,  dans  nn  jtreniicr  cycle,  nnir  par  la  pensée  les  deux  coni- 
posanls,  ce  qui  dégage  C;  puis  Faire  agir  le  réaclil',  ce  qui 
dégage  R.  Dans  un  second  cycle,  on  peut  unii'  dii'eclemenl  Tun 
des  deux  composants  avec  une  portion  convenable  du  réactil, 
ce  qui  dégage  0;  puis  unir  l'autre  composant  avec  le  l'cste  du 
réactif,  ce  qui  dégage  Q,  ;  enfin  mêler  les  deux  produits,  ce  qui 
dégage  q.  Les  deux  états  tinals  étant  supposés  identiques,  on  a  : 

C  +  R  r=  Q  -f  Oi   +  /y. 

Cette  identilé  des  l'ials  tinals,  c'esl-à-dire  la  transformation 
complète  du  cor[)s  conjugué,  doit  toujoui's  être  soigneusemeni 
véritiée.  Si  elle  n'avait  pas  lieu,  il  faudrait  rapporter  le  calcul  à 
la  |iar[ie  réellement  dé'comjiosée,  en  tenant  c()m])te  des  cliange- 
ments  éprouvés  |)ar  le  sur|)lus  (voy.  le  llK'oi'ème  des  l'éactions 
inconi|)lèti's,  p.  :]1). 

"l.  Sdil,  [»ai' exenjple,  l'élliei' oxalique,  coi'ps  l'orme  par  runiuii 
de  Talcool  et  de  l'acide  oxalique  : 

Kn  le  décomposani  par  la  soude,  dans  dr>^  conditions  conve- 
nables (1),  on  réalise  la  transformation  suivante  : 

ir/H^i^C'H-^O*^  |)ur-f  2NaH0-  étendue  =: 

CXa-O'^foxiilalc)  dissous  -|-  "liV'lVO^  dissous. 

La  quantité  d(.'  dialeui' d(''gag'ée  dans  celte  décomposilioii,  lî, 
csl    ('gale,   (rajii'ès  l'expéi-ience,  à  -j-  .i5''''',!i. 

.Mais  la  ri-arlion  de  la  soude  ('-lendiu'  sur  l'acide  oxalique  pur, 
a\('c  l'ormaliou  d'oxalale  de  soiule  dissous 

i'MlHr  pur  H-  2. \all()^  étendue,  dégage  :  -f-  2G,3  =  0 

la  dissolut  ton  de  l'alcool,  'JC/'II'I  )-,  par  l'eau,  (b'-gagc  :  -f-r».  I   =0,. 

Knlin,    le    m(''lange  (\('^  deux   dissoliilious    reulermaul.    rime 

l'alcool,  Tau  Ire  Toxalale  de  soude,  ne  |»ro(luil  (pie  des  eU'els  llier- 

iiii(pies  iK'gligeables  :  (j    -^  0. 

On  lire  de  là  : 

C      4-  2(),;j  4-  :.,i  —  ^:^,■■2  -  —  ;i,N. 

(Il  Aiuuih's  de  citimie  cl  dr  jdiijshiuc,  ïf  série.  lS7(i,  l.   I\.  y.  .'IDN. 
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La  formation  do  réllici'  oxalique,  au  luoyou  de  Talcool  cl  de 
l'acide  oxalique  purs,  absorbe  donc  de  la  chaleur,  soil  :  —  o ''',8. 

3.  Le  théorème  précédent  s'applique  à  la  l'onnalion  des 
éthers  décomposables  à  IVoid  par  l'eau  ou  les  alcalis,  à  celle 
des  chlorures  acides  décomposables  par  les  mêmes  atienls, 
à  celle  des  amidcs  décomposables  parles  alcalis  ou  par  les  acides 
concentrés,  à  celle  des  radicaux  métalliques  décomposables  par 
l'eau  ou  par  les  acides  avec  régénération  de  carbures  d'hy- 
drogène, etc. 


§  7.  —  Théorème  VI,  —   Foriiiafinii  <l*iin   cor|i)<  coiijM«iié  |»nr  «loiibli' 
<lécoiu|ioKitioii. 

Au  lieu  de  détruire  le  corps  conjugué,  on  ]»eut  le  l'oiuier.  eu 
opposant  l'un  à  l'autre  ses  deux  composants  engagés  dans  des 
combinaisons  antagonistes.  Appelons  toujours  C  la  chaleur  qui 
serait  dégagée  (ou  absorbée)  })ar  l'union  directe  des  deux  com- 
posants. 

Soient  :  (J  la  chah'ur  dégagtM'  par  l'uiiiiu)  du  premier  com- 
posant avec  un  cei'tain  réactif; 

Qi,  la  chaleur  dégagée  pai-  l'union  du  second  composant  avec 
un  second  réactif; 

R,  la  chaleur  dégagée  dans  la  double  d('cum])()siti()U  (pii  pro- 
duit le  corps  conjugué,  eu  même  lem|>s  qu'un  com]»osé  complé- 
mentaire. 

Soit  enlin  (ji  la  chateiir  dégagée  lorsque  le  premier  i'('actil' 
agit  sur  le  second,  avec  lormation  du  composé  complémentaire, 
lequel  est  supposé  devoir  être  séparé  du  corps  conjugué; 

On  a  la  relation. 

C  -^  (j  +  Oi   -f-  \[  —  q. 

1.  On  la  démontre  en  partant  du  système  initial  constitU(' 
|)ar  les  deux  composants  et  les  deux  réactifs,  et  en  forimint  deux 
cycles,  tels  que  l'un  réponde  à  la  série  des  réactions  léelles, 
et  l'autre  ;'i  la  lormation  du  composé  complémentaire  et  du  corps 
conjugué. 
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Il  est  indispensable  de  former  rigoureusement  ce  double 
cycle  dans  les  calculs  particuliers,  si  l'on  veut  éviter  toute  erreur 
de  raisonnement. 

:2.  Citons  un  exemple.  J'ai  détermine  la  formation  de  l'éther 
acétique,  en  faisant  réagir  le  chlorure  acétique  sur  l'alcool 
absolu  (l). 

La  chaleur  trouvée  par  expérience  étant  réduite  à  celle  qui 
se  rapporterait  au>;  corps  isolés, 

C'H^CIO-  pur  +  C'tr^O-  pur  =  C'H*(C'H'*0'')  pur  +  HCl  gaz,  dégage  :  +  3,5. 

Il  s'agit  de  calculer,  à  l'aide  de  celte  donnée,  la  chaleur  dé- 
gagée par  l'union  de  l'alcool  et  de  l'acide  acétique. 
Le  système  initial  est  ici  : 

Alcool,  aride  arélique,  acide  clilorliydrique  ; 

et  le  système  tlnal  : 

Étiier  acétique  et  acide  cldortiydrique,  séparés. 

Premier  njcle.  —  Transfoi'mons  d'abord  l'acide  acétique  en 
chlorure  acide,  par  la  jiensée  : 

m\^ù^  liquide  +  HCl  gaz  =  G^H^CIO^  liquide  +  H-O^  liquide. 

1/eau  et  le  clilorure  acide  étant  supposés  séparés  l'un 

de  l'autre,  cette  réaction  alîsorberait —   5,5 

Puis,  faisons  agir  le  chlorure  acétique  sur  l'alcool,  la 
nouvelle  réaction  dégage +   3,5 

0  +  11=    —  2,0 

Deuxième  cycle.  —  On  Ibrme  directement  l'éther  acétique, 
ce  qui  dégage  C. 

Ici,  Q,  et  q  sont  nuls,  jjuisque  l'on  n'a  pas  engagé  l'alcool 
dans  une  combinaison  antagoniste;  on  a  donc  : 

Cr:=  0  +  11-=:  — 2,0. 

Telle  est  la  chaleiu'  de  formation  de  l'éther  acétique  pur,  au 
moyen  d(;  l'alcool  absolu  cl  i\o  l'acide  acéticpic  pur. 

(Ij  Annules  (If  rhiinii'  el  tlf  j)ltij'i(]ii('.  'i'   S('rii\   ISTli,  l.  1\,  |'-  -^'J. 
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,^8.-  -  TlM-orèiiie  VII.  —  Formation  ifiin  corps  oonjagiiô  piii'  .mos  ôléinontM. 

L(t  (Iialear  dégaficc  (lans  lu  [ninxilioH  iV un  cni-p.^  coii'ptfiuo, 
à  jutriir  (le  ses  élémenls,  est  la  somme  des  chaleurs  de  jnnnaliori 
(depuis  les  éléments)  des  corn  posants  du  corps  conjugue,  aci'vue 
de  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  leur  action  réciproque,  mais 
diminuée  du  produit  du  nombre  des  molécules  d\'au  éliminées 
(«H'O")  par  le  chiffre  69  (lequel  représente  la  clialcur  de  l'oniia- 
tioii  (rnne  seule  molécule  rFeau)  : 

or=F  +  Fi+n  — 09;/. 

I.  On  démontre  ce  ihéorème  en  l'oi-manl  dans  un  premier 
cycle  les  composants  au  moyen  de  leurs  éléments,  ce  qui  déiiage  F 
et  Fr,  puis  en  les  faisant  réatiir,  ce  qui  dégage  C. 

Dans  un  second  <ycle,  on  l'orme  le  composé  conjugué  avec 
ses  éléments,  ce  qui  dégage  ©;  et  l'on  l'orme  aussi  les  n  molé- 
cules d'eau  avec  riiydi'ogène  et  l'oxygène,  ce  qui  dégage  C)\)n. 

On  a  dès  lors  : 

F  +  Fi  +  C.^9  +  G9». 

it.  Par  exemple,  la  foi'mation  de  l'acide  acétique,  au  moyen 
de  ses  éléments,  carbone  (dianiani),  liydrogénc  cl  oxygène, 
déuage  4-  lit)  Calories 

pour  C'  -f  H'*  +  0''  ■■=  C'H'O''  liquide  (60  grammes); 

la  formation  de  l'alcool  dégage  :  -)-  7i  Calories 

pour  C/  +  IF  +  0-  =  C'tl''0-  (i()  grammes). 

D'autre  part,  l'union  de  l'alcool  cl  de  l'acide  acéli(juc,  avec 
formation  d'éther  acétique  el  d'eau,  H-O",  absorbe,  comme  il 
vient  d'être  dit  :  —  -2'^'',(l. 

D'où  l'on  conclut  que  la  foiinalion  dv  l'étlier  acétique 
(88  grammes)  depuis  ses  élémenls  : 

(;s  _j_  us  _u  0'  :r^  <:qi'(C'H*0'), 
di'gagc 

•+  lin  -j-  7i  —  i  —  m  =  II!)  Cnlorie.s. 
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^  U.  —  Tliéoi'i'iiii'  VIII. —  Chaleur  tic  roiubu^ttiuii  «l  m»  «-orns  conjugué. 

L(i  rli(ilriir  (le  coiiibnslloi)  irun  rorjis  rotijiKiiii'  csl  hi  ><oiiiiiie<1e!< 
t'iitih'nrs  tl<>  fn)iihi(sllnH  de  s('>:  cnutitosnjil-'^,  (liniinKcc  de  la  clni- 
h'ili'  (l('(i<ni<'('  thiiis  Inti'  l'iuicliail  : 

y/— K  +  Ki  — C. 

I .  On  (J(''iiioiili'('  colle  rc lai  ion.  en  ol)S('r\aiil  (|ii('  la  coiiil^uslioii 
lolalc  (les  coiiiposanls  cl  celle  i\\]  coriipos(''  l'xiiiciil  la  iiiômo' 
quant  il  ç  troxyiiène. 

il.  Par  exemple,  la  cliali'iir  de  coiiibusliun  ilu  chlurliydi'ale 
d'amylène  est  égale  à  eelle  do  raniylène,  diminuée  do  17*^",(:), 
quantil(''  do  chajoui'  d(''gaLi('e  dans  rnnioii  du  carljuro  avec  l'Iiy- 
dracide;  observons  d'ailleurs  ([uo  ce  derniei'  ifosi  pas  cnm- 
buslible. 

De  même  la  clialeur  de  coml)uslion  do  racétale  d'étliylèno 
(élboraeétiquo)est  égale  à  eelle  de  Télbylèno  (-f-''^34),  augmentée 
de  colle  do  Tacido  aeéliquo  (-j-^iO),  et  diminuée  de  IV'', !K  <!"' 
est  la  clialeur  (l('gagéo  dans  la  combinaison  di'  ces  doux  compo- 
banls,  elc. 

,!;   m.  —  TIh'oim'iiio  IX.      -  l''oi'iiin(ion  «les   eoi*|>J<<  «lissou*!. 

Pichilious  ciihi'  h's  cIkiIcii !■■•<  (Il'  foi'iiKilion  pI  lie  (■niiibiislioii 
<rnn  corps  fuir  cl  colles  ihi  iné)ne  ari'ps  dissous,  les  coiiijiDsinils 
cicinl  pris  smis  le  niiniie  cliil  i/ur  le  compose. 

Toules  les  Ibis  qu(^  l'on  connaît  les  (pianlilf's  de  clialeur  (b'-ga- 
giM's  par  la  dissoluliiui  d'ini  coni|)os('',  il  osl  lacilo  de  passer  de 
ce  rt'sullal  à  la  tbrmaliou  du  mémo  corps  S(''|)ar(''  de  Toau.  Ku 
exprim.inl  par  K,  la  ['oi'malion  lbormi({ue  du  corps  dissous,  par 
K  colle  du  corps  |)iir.  ]»ar  ]),,  ])_,,  les  cbaliun's  de  dissolulion  res- 
peclivos  {[('>  composanis.  o|  par  j)  celle  du  composé,  on  a  : 

K~K,-l-n,  +l)j      n. 

I.  Aillai  lu  (piaiililt'  j'],  repr(''senle  la  clidleui'  de  furoiolniti 
d'un  cniiipose  dissous  tiii   iinii/eii  de  ses  cnni  posa  il  Is  d  issmls  ; 
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ÏMiidis  (|ii('  l;i  (|ii;iiilit(''  K  ivprésoilc  la  chaleur  de  foniui- 
lioH  <riiH  fonijinse  /nd'  an  tiinijeu  de  ses  composants  juns. 

Os  (l(Mi\  ((ii;iiilit(''ss(tiil  foil  iiii|>(>rl;mlcs  en  cliiiiiic  0fLi;iiii(iU(% 
aussi  bien  qu'en  diiniie  minérale. 

^1.  Tantôl  ces  deux  valeurs  sdiil  voisines  el  de  uièiiie  sii^ne. 
J'ai  lr(UiV('',  pai' e\ein|ile.  |Mmi' l^'llier  aeéli(|ue  : 

C4l''0- dissous +  C*ll'0'(li.ssoiis:=: Cil '(C''ll'O')clissous  +  H-0-,  absoriic:--  l,ï^, 
(;4r''0-piu'4-CMr'0Mi<(ui(leelpur^(y'll'MCMlH)^)|uu'  +  H-Û-,nlisorh(":-  "2,(1. 

Tanlùl  ees  deux  valeurs  sont  liul  dillërenles  el  iiarl'ois  de 
siiiue  contraire.  J'ai  trouvé  (  l)  poni'  l'i'lliei'  azotiqne  : 

CWO-  dissous  +  .\zO''II  dissous  ^  CMF(  AzO''II  )  dissous  +  H-0-,  aljsorbe  :  —  3/2, 
CH''0-2  pur  +  .\zO''H  pur:=C>HNAzO''II)  pur  +  H-0-,  dégage  :  +  0,2. 

:^.  Une  relation  pareille  existe  entic  la  chaleui"  de  combustion 
d'un  corps  dissous  (Kj)  et  celle  du  même  corps  séparé  de 
l'eau  (K)  : 

Kr=zK,  +  |»,  +  I),  —  I). 

Cette  relation  joue  un  lole  important  dans  Tf-lude  de  la  clia- 
lenr  animale. 

(Il  AiiiKih'ft  ih'  rhiniie  el  de  pinjxiiiiie.  .^'   m'i  ic,    InTCj,  I.  I\,  |i.   ''rli. 
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CIIALEIT.    I»ES    KTi;i;S    VIVANTS 


s;     er     — 


Olijct  tlii  elitiiiitre. 


1.  Les  aiiiiiiaiix  suiil  i(.'  sié^c  d'iinr  iiiulliludc  de  pliiMio- 
iiièiK'S  chimiques  :  ils  absorbciil  coiUinuciieiiicnl  de  i'oxy- 
^èiic,  ils  (•oiisoiuinenl  des  aliiiienls;  d'aulic  pai't,  ils  rejeltenl 
au  dehors  de  Faeide  rai'boniqiie,  de  Teaii  et  diveis  produits 
excrénientitiels.  De  tels  eftets  représeuleiit  les  deux  teruies 
exlrèiiics  et  opposés  de  toute  une  série  de  métamorphoses  chi- 
miques, accomplies  dans  les  tissus  des  animaux,  en  partie  aux 
dépens  des  matières  iniiérées,  en  partie  aux  déjtens  des  tissus 
eux-mêmes.  Oi",  ces  métamorphoses  chimiques  r(''pondeut  à  de 
certains  efléts  calorifH|U('S,  et  plus  ,L;(''n(''ialcmcul  à  (h-  ccriains 
travaux  moléculaires. 

■i.  l/(''tude  des  véiiélaiix  soulève  des  (ju('Stions  analoi^ucs.  avec 
celle  double  différence  :  que  la  chaleur  déi^atiée  est  (rordiiiaire 
insensible,  et  (pie  les  ('-tiei'iiies  exh'-rieu  ces  (lumière  el  (''lecl  licil(') 
concouii'ul    parroi>  aux   |»liéu(unèiies. 

Nous  (''carierons  dansée  (pii  siiil  la  dernière  eonq»licalion. 
pi'opre  aux  vi'i^claux. 

."}.  (jiu'  le  travail  mol<''ciilaire  {]('<■  al'liuih's  cliimiipn's  soil  cor- 
r(''lalil'  a\ec  la  soninn,'  des  lra\anx  exli'-ricurs  accomplis  par 
l'animal,  el  des  I  ravaiix  nH)l('culaires,  représentés  par  la  chaleur 
(|iie  ce  uMMue  animal  produit,  c'csl  ce  (pii  est  auj(MU'(riiui  i:(''n(''- 
raleuH'Ul  admis  eu  principe.  .Mais  piuir  pri'ciser  davanlaj^c  celle 
relation,  el  pour  en  l'aiie  lapplicaliou  aux  di\eis  actes  pliysio- 
loi;i(pM's,  il  faudrait  connaître  le  détail  exact  des  n'-aclions  qui 
se  sm'cèdenl  dans  le  corps  des  animaux,  cl  celui  t\r>-  (pianlilé's 
de  chaleur  c(u cspondanlo.   .Iiis(prà   ces   dernières   aum'-es,  on 
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s'rlail  bonu''  ;"i  huiler  le  jiiohiriiic  coiiiiiic  s'il  s'iiiiissail  siiii- 
plf'iiicnl  d'iiuc  oxydai  ion  ('ftecluée  sur  les  ôléiiieiils  iiièiiies  des 
principes  orf;aiii(pi('s. 

'(.  Kii  coiiiparaiil  roxygèiie  al)sorl)(''  a\cc  l'acide  caibryiiifpie 
t'IiniiiK'',  (»ii  en  d(''diiisail,  à  rexeiiiple  de  Lavoisier.  le  |)oids  du 
carbone  l)rùl(' ((''(piivalenl  à  l'acide  earhonirpie)  cl  celui  de  l'by- 
droiiène  brûlé  (é<^piivalenl  à  l'exeès  d'oxyi^ène);  on  calcidail  alors 
la  clialeui'  produile,  en  supposani  que  la  produclion  de  l'acide 
carbonique  el  celle  de  l'eau  ont  (b'-i^agé  la  même  ([uanlilé 
de  ehaleur  que  si  elles  avaient  eu  lieu  au  moyen  du  carbone, 
de  riiydroiiène  et  de  Toxyiiène  libres.  Ou  a  trouvé  ainsi  (1)  une 
quantité  de  chaleur  é^-ale  aux  !)  dixièmes  environ  de  la  cha- 
leur réellenienl  cédée  par  l'animal  au  calorimètre;  résultai  sul- 
fisant  pour  uH:)nt)'er  que  la  chaleur  animale  dépend  des  n'actions 
chimiques  elTecluées  dans  les  tissus,  mais  qui  ne  saurai!  èlre 
regardé  comme  la  démonsti-ation  d'une  ('qnivalence  l'igou- 
reuse.  D'ailleurs  r(''cart  deviendrait  pins  graml,  si  l'on  lenait 
compte  des  travaux  extérieurs. 

r».  Examinons  de  plus  pi'ès  les  bases  de  ce  calcul.  Il  pari  d'une 
hypothèse  inexacte. 

En  etîel,  les  animaux  lU'  biùlenl  pas  du  carbone  libre  el  de 
riivdrogène  lil»re.  D'une  jiarl,  ils  inti'oduisenl  dans  leui'  corps 
des  alimeiils,  c'esl-à-diie  des  principes  organi(pn's  liés  divers, 
Iles  coiiqdexes,  el  dans  lesquels  l'état  de  combinaison  des 
éléments  est  plus  on  moins  avancé.  D'autre  pail,  les  animaux 
rejettent  non-seulemeni  de  l'acide  carbonique,  mais  aussi 
de  l'eau,  de  l'nré'e  el  d'autres  ju'odnils  ex(M'(''menliliels  com- 
plexes. 

Dès  loi's  il  convieni  de  tenir  comple  de  l'i'lal  réel  des  corps 
inlrodnils  el  des  coips  rejelés;  car  c'est  la  relation  chimique 
entre  ces  deux  ordres  de  principes  qui  détermine  la  quantité  de 
chaleur  produile  (en  suj)[iosanl  d'ailleurs  l'étal  initial  el  l'élal 
tinal  de  l'être  vivant  identiques). 

r».    Monlrons   nellenient   ce  doni   il  s'agil.   La  chaleur  déve- 
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loppéc  peiiduiil  la  lonnation  et  la  vie  des  êtres  ori;anisés,  lant 
animaiiK  que  végétaux,  peut  être,  soit  mesurée  directemeul, 
soit  cnlculi'e.  Mais  les  luesiires  direetes  ne  soûl  pi'alieables  que 
dans  les  cas  où  la  ehaleur  développée  est  considérable;  il  est 
donc  essentiel  de  pouvoir  calculer  celle-ci  f) /)r/o//,  lant  comme 
donnée  essentielle  des  études  biologiques,  (pie  ]n)nr  contrôler 
les  tbéories  lberMiocbiini(iiies  par  les  résultats  des  expériences, 
toutes  les  lois  (jiie  celles-ci  sont  praticables.  Les  lliéorèmes 
suivants  l'ournissenl  les  bases  de  ces  calculs;  ils  sont  spécinle- 
ment  a]tplicables  ;'i  la  cb;ileiir  aniiualc  (I). 


Lit  iJdilciif  ih'i'i'Utjtpçç  ptir  im  rliv  vlninl,  jh'ïkIiihI  mir  jic- 
lindc  qiiehoiiqvr  ilc  !>on  c.rintenrp,  (((•roiHplIe  s<())s  le  conrnids 
(('((Kciiiie  cnergic  cli-angère  à  colle  de  ses  aliments,  (i),  es!  égale 
à  la  ehaleur  peodaite  par  les  rnetarnorplioses  cliiiniqHes  des  prin- 
cipes immed 'ml  s  de  ses  tissus  el  de  ses  aiiiiienls,  diminuée  de  la 
chaleur  absorbée  par  les  lr<ica\i  r  ci'lcrieurs  efj'ci-lues  par  lèlre 
ricaril. 

Ce  théorème  est  une  consé(puuice  du  second  })i'incipe. 

I.  Tl  eïi  l'ésulle  que  reulrelieu  de  la  vie  ne  consoriuue  aucune 
énergie  ijui  lui  soi!  propre:  c'esl-à-dii-e  aucune  énei'gie  qui  ne 
puisse  èlrc  c;ilcid(''e  (Tiiprès  la  seide  c()uu;iissaiice  des  m(''ta- 
inorj)hoses  chiuii(pu's  accomplies  au  sein  {\r  Tèlre  vivant,  des 
travaux  exbu'ieurs  (pTil  ellectue.  euliu  de  la  cludeur  (pTil 
développe. 

'1.  L;i  diin'c  de  l;i  vie  elle-iuèuie  et  |;i  nature  (\v<  m('l;nU(U'- 
|)lioses  iMleriin'diiiires  ne  jouent  ;incun  rôle  dans  le  calcul  de 
•  '('•nergie  n('cess;iire  ;'i  sou  euti'ctieu;  pourvu  (pie  les  (''t;its  initi.d 
et  fmal  de  rèlre  vivant  et  A*'^  matières  (pTil  assimile  soient 
exMcti'Uient  c(uinus. 


ili   Aiiiiiili-f:  lie  cliitiiii'  cl.  (If  jilni^iiiiif.    V   «.('rie,  iXii."),  I,  VI,  |i.   ii.. 
(i)   l,'ij\v;ri''iic'  ol  rc.'iii  soûl  cniiipris  ijaii-;  fi'llr  ili'siiiiialinii. 
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Th«''or«"iiH'  II. 


Ij(  dialrur  (Jéveloppce  par  un  être  virant  qui  iioffectne  aucun 
travail  cj-lcriciii'  pendant  une  période  donnée  de  son  e.ristence, 
aecomptie  sans  le  concours  d'aucune  éner(jie  etranijère  à  celle 
de  ses  (iliaienls,  est  égale  à  la  dijjereuee  entre  les  ilntleurs  de 
formation  {depuis  les  éléments)  des  jiiincipes  immédiats  de  ses 
tissus  et  de  ses  <ili)uents  réu7iis,  au  début  de  la  période  envisafjée, 
et  les  clialeurs  de  formation  des  princijies  immédiats  de  ses  tissus 
et  de  ses  e.rrrelions,  à  l((  fin  de  la  même  période. 

1.  Les  chaniiciiienls  chimiques  ('piouvés  par  les  piineipes 
immédials  des  êtres  vivants  sont  de  nature  diverse,  lis  eon- 
sistent,  soit  en  oxydations,  soit  en  iiydralations  et  déshydra- 
tations, soit  en  dédoublements.  Chacune  de  ces  réactions,  envi- 
sagée séparf'menl,    peut  dégainer  ou  absoii)ei'  de  la  chaleui". 

i.  Il  l'ésulle  de  là  que  le  calcul  de  la  chaleur  animale  ne 
saurait  être  établi,  comme  on  Tavail  cru  autrefois,  parla  seule 
connaissance  de  l'oxyiiène  absorlji''  pendant  la  respiration, 
même  jointe  à  celle  de  Tacide  (•arb()ui(pu_'  expiré. 

La  connaissance  exacte  du  rapport  entre  ces  deux  sub- 
stances ne  suffit  pas  davantage;  attendu  que  cet  oxygène 
n'est  employé  ni  à  brûler  simplement  du  carbone,  comme  le 
supposaient  les  anciens  calculs,  ni  à  former  exclusivement 
de    Tacide   carboni(pu'. 

En  outre,  les  réactions  d'hydratation,  de  déshydratation  et 
de  dédoublement  dégagent  ou  absorbent  de  la  chaleur,  cha- 
cune poui'  son  propre  compte. 

Il  est  nécessaire  de  tenir  un  compte  séparé  de  tous  ces 
effets,  si  l'on  veut  évaluer  rigoureusement  la  chaleur  animale; 
c'est-à-dire  qu'il  est  nécessaii'e  de  connaître  exactement  l'état 
initial  et  l'état  final  du  système  total  formé  par  l'être  vivant,  ses 
aliments,  l'oxygène  qu'il  absorbe,  l'acide  carbonique,  Teau  el 
les  substances  diverses  qu'il  rejette. 

f}.  L'inq)ortance  de  ce  mode  d'évaluation  exacte,  et  spéciale- 
ment celle  des  |)hénomènes  d'hydratation  et  de  dédoublement 
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dans  rétudc  de  la  clialcui'  aiiiiiialc,  avait  ('lé  loiiLiIcmps  iik'- 
coniuie,  ou  loiit  au  plus  vai^uement  entrevue,  avant  la  longue 
suite  de  laleuls  et  d'observations  préeises  ({ue  j'ai  publiés 
de]»uis  1805,  sur  les  aniides,  les  étliers,  les  sueres,  les  eorps 
uras  neutres,   ete. 

s;   'i.  —  Tlu-orvuic  III.   —  Klat  «l'onlrclien. 

La  chaleur  développée  par  un  être  vivanl  qui  ne  rewit  le  con- 
cours iVaucuué  énergie  étrangère  à  celle  de  ses  aliments,  et  qui 
n'effectue  aucun  travail  extérieur,  pendant  la  durée  d'une  pé- 
riode à  la  fin  de  Inquelle  Fétre  se  retrouve  identique  à  ce  qu'il 
était  au  coininencenient,  est  égale  à  la  différence  entre  les  cha- 
leurs de  formation  de  ses  aliments  {l'oxygène  et  l'eau  étant 
compris  sous  cette  dénomination)  et  celles  de  ses  excrétions  [eau 
et  acide  carbonique  compris). 

Ce  théorème  peut  être  ap})liqué  à  l'étudi'  d'un  être  adulte  qui 
respire  et  se  nourrit,  sans  varier  de  poids  et  sans  ('prouver  de 
raodifieation  appréciable  dans  son  élal,  pendant  une  période 
donnée  de  son  existence.  De  telles  conditions  étant  supposées 
réalisées,  le  calcul  de  la  chaleur  animale  devient  facile,  du 
moins  en  théorie,  puisqu'il  n'exii-e  pas  la  connaissance  de  l'étal 
actuel  des  principes  immédiats  de  l'êti'e  vivanl  lui-même.  Mais 
il  n'en  est  pas  de  même  ])0ur  un  être  qui  se  développe,  tel  (ju'un 
embi'von  ;  ou  pour  un  êli'c  (pii  dépt-ril,  li'l  (pTun  nudade. 

^5.  —  Tliôorc'iiM'  1*.         l'i-a\aii\  «'xl«'*ri<Mij-s. 

La  chaleur  développée  par  un  être  vivant  qui  effectue  des  tra- 
vaux extérieurs,  lo)ijoiiis  suas  le  concours  d'une  énergie  cfrca- 
gère  à  celle  de  ses  aliments,  cl  sans  éprouver  de  rhongcmcnl 
(ippréciiihic  lions  sa  conslilHlian  chijiiiqih'.  peu!  cln'  inlciilce 
d'ajuès  lu  différeitce  (pii  existe  entre  la  chaleur  de  fioiaolioa 
de  ses  ali))ients  et  celle  de  ses  excrétions,  diminuée  d'une  quan- 
tité équivcdente  au  travail  accompli . 


!ti  AI  II.MIK  CIIIMItJl  K  Kl    C  Al.Ui.l  MK  rillK. 

Te!  (■>!  je  (Ms  (iiiii  iiKiiKiMivic,  on  (l'un  lioiiiiiic  rllcct  iiiiiil 
rascciisioii  (ruiic  liaiilc  jiioiilaLiiic  ;  dans  riiypolliôsc  où  ses  iiiiis^ 
clos  cl  ses  divers  lissiis  ii'é|ir()iivenl  aiiciiii  cliaiiiieriieMl  capable 
de  iiiodilicr  la  iialiire  ou  la  proporlioii  des  pi'iiicipes  iimiicdials 
(|iii  les  constiliiciil. 

Les  Ihcorciiics  piccédeiils  soiil,je  le  réjK'lc,  les  l'oiuleiiiculs 
de  la  lli('oric  iiiodenie  de  la  chaleur  aniiiialc. 

IMccisoiis  davantaiic  les  réactions  oxydanles,  liydralanlcs  et 
antres,  di'veloppées  dans  les  èlres  vivaiils. 

J5  (i.  —  Tlit>oi*t-iiic  %.  —  Ox>«la<ioii!<  iiitlircolc'!*  (I). 

Les  0.1  i/dtilioHs  c.vercée^  tUots  les  cln's  viiuinls  /mr  roAi/yène 
(h'jù  ronibiHC  )ie  (1cfj(((jCHl  /kis  In  même  qauntité  de  chdlvur  qne 
les  oxijdalions  pae  Voxygèite  libre  :  la  différence  esl  égale  à  la 
chuleur  déijdijée  (ou  absorbée)  lors  de  la  première  combinaison . 

1.  Ce  résnllal  s'ajiprnpie  iinni(''dialein(Mil  à  la  clialenr  ani- 
male. En  elïel,  les  oxydai  ions  s'cfTi^cIncnl  dans  répaisseur  des 
tissus,  à  Taide  de  roxy|i;ène  ilxi''  à  ravaiice  sur  les  i^loluiles  du 
santi".  Elles  V  produisent  donc  en  nnjins  lonir  la  chaleur  déjà 
déLiagée  au  iiioiuent  où  roxygène  a  (''t<''  lix(''  sur  les  gloltules; 
((uantilé  inconnue,  mais  qui  l'orme  cerlainemenl  une  Irachiui 
notable,  le  dixième  peut-être,  de  la  chaleur  de  combustion 
lolale  des  aliments,  Ojtérée  par  le  même  poids  d\)xyt>ène. 

"2.  A  la  vérité,  la  chaleur  dégai^V-c  au  nnunenl  de  la  lixalion 
di'  roxvgène  sur  les  globules  se  reIroUM'  dans  r(''Valualion  lolale 
de  la  chaleur  animale;  pnisipic  celle  première  lixation  a  lieu 
dans  rinlérieur  du  corps.  La  ({uanlih''  lolah^  de  chaleur  d(''gag(''e 
d(>nieure  donc  la  même  (pie  si  Toxygène  libic  agissail  direcle- 
meiil.  Mais  cetle  (pianlitf''  se  parlage  eu  [\(iv\\  [lorfums,  lorl 
distinctes  par  leur  localisation  : 

L'une  étant  dégagée  au  momeni  du  contact  du  sang  avec 
Tair,  dans  les  capillaires  du  poumon; 

L' autre,  au  conli'aire,  étant  développée  dans  répaisseur  des 


(Il  Voyez  i)HL^c  'ol. 
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li>Mi>,  ;iii  lien  iii(Miii'  (les  im'lMiiiorphuscs  (•(iiiS('Tiili\cs,  \o\vr 
nièine  en  plusit'uis  lieuK  siiccessirs,  si  ces  iiiélaiiiorplioses  ne 
produisent  pas  du  pi'emier  eoup  une  eond)uslion  eomplcMe. 

:].  Un  vicnl  de  voir  coinltien  est  lii'and  le  preniiei' driiatienienl 
de  l'IialiMir;  il  sciidilc  d(uic  (\ur  la  l(Miiji(''ialurc  (\r>  poiiiiions 
devrait  en  rire  affectée  nolahlcmcnl.  Mais,  ru  r('aliti'',  cette 
elialeur  déiiaii(!'e  dans  les  poumons  iTen  sui'éiève  pas  sensilde- 
nienl  la  température;  attendu  ([u'elle  est  eonipensée  sur  place 
par  la  chaleur  absorbée  au  moment  où  l'acide  carbonique  se 
déuaae,  sous  un  volume  gazeux  à  peu  près  éual  à  celui  de  Tow- 
yène  absorb('.  La  dernière  (piaulilé  avait  (Tailleui's  r\t''  d('<:a- 
i-ée  en  plus  dans  les  tissus,  sur  le  Heu  même  de  la  léaclion 
préalable  qui  a  Ibrmé  l'acide  carbonique. 

'(.  H  V  a  donc  là  des  comjx'usations  loeale>,  qui  peu\enl  m' 
l'aire  eu  des  endroits  très  divers,  suivant  des  priqiorlions  IVac- 
lionnées  el  1res  iuéiiales.  Kn  elTet,  tandis  (pie  ToxyLiène  aiiil 
dans  les  tissus  à  l'état  déjà  condens(',  les  jiroduils  de  \'<\\\- 
dation  locale  sont  la  jiluparl  distincts  de  l'acide  caii)oni<pie  el 
naturellement  liquides  ou  dissous  (voy.  jjaiic  (S7). 

r>,  La  décomj)osilion  de  l'acide  carbonique  par  les  V(''<iétau\ 
(bmiie  lieu  à  des  l'emai'ques  analo;^ues,  la  chaleur  absorbée 
(•laiil  diU'érente  suivant  que  l'acide  carboui(jue  est  pris  sons 
l'iiniie  i:a/,euse  ou  pn'alableiiienl  dissoii-  daii>  Teaii. 


g   /.  —  Tli«'or«'in«'  ^D.  —  4>\>«latioiis  (otali'M. 

L'ii.ii/diilioii  lohih'  iFini  iiiiHcijK'  i iinnctlidl.  aii  ii'oi/cii  île 
liKn/ijcHc  libre,  (■'rsl-à-dlic  sa  lidnsj'oriHiflioH  htU'ijiale  en  cmi 
el  cil  iicide  ciiiboiiique,  dcydijc  nnc  (juanlitc  de  chaleur  ctjdlc  à  lu 
diffcrence  en  Ire  les  clialeurs  de  combnslion  de  ses  éléments  el  sa 
ino/nc  clndcur  de  foniialioii,  de/mis  les  ikciiics  elciiieiils. 

I.  Ainsi,  par  exemple,  l'oxydalidii  iolale  de  TalcfN)!  du  \iii. 
alcool  dissous  dans  une  grande  (piaiilil(''  d'eau,  si  on  le  suppose 
cliaiiLiV'  en  e;iii  e|  acide  ca ilioiii(pie  dissous,  dei;aL;e  |)oiir 
'(•(»  LiraiiiuM"-  d  iijcool  ; 
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4-  I !•'■•,-  (lalurics  (corrcspoïKlaiil  à  'li  iiiamiiics  de  carlxjiic), 
-f-  -l^^l  C-alori'.'S  (coi-i'cspoïKlaiil  à  (>  iiraiiiiiics  (riiydro^cne), 
—  71»,.')  (laloncs  (coiTcspoïKlaiil  à  la  roniialidii  df  ralcool  dis- 
sous) ;  soil  on  loiil,  oïl^Kl  Calories. 

il.  Il  r(''sult('  de  là  ([lie  la  lixalion  d'un  iiièim'  [loids  d'oNy^èiif, 
sur  un  |iriuci|M'  iuiiui'dial  (|u"il  diaui^c  cutièi'f'uicjil  eu  eau  cl 
ru  acidi'  caihouique,  peut  déii'aLtei'  des  quauiih'S  de  chaleur  lort 
iuctiales.  Ainsi  8  grammes  d'oxytiène  employés  à  brûler  : 

(le  Talfool  par  (acide  carbonique  gazeux;,  dégagenl  +  2(i,S 

lie  l'acide  acétique -f  !2G,I5 

de  l'acide  l)ulyri({ue +  ^5,0 

de  l'acide  niargarique -r  -'nO 

de  l'acide  oxalique +  oO,0 

de  l'acide  formique -{-  ^5,0 

de  l'oxamide  (avec  fonnaliun  dazolc) -f  10,0 

Les  nonibivs  sonl  à  peu  près  les  niè)iies  pour  la  pluj)arl  des 
acides  gras,  conlrairement  à  une  opinion  assez  accréditée;  nuii< 
ils  peuvent  différer  du  simple  au  double  pour  d'autres  corp>. 
Ces  dillV'rences  existent,  même  dans  le  cas  où  le  volume  de  Tacide 
carbonique  produit  est  égal  à  celui  de  roxygène  al)Soibé  :  Tacidc 
acétique  produirait  ainsi  -|-  -G  Calories;  la  glycose,  +  30*^'',^; 
et  Toxamide,  + 'li^*^^*»  seulement. 


§  S.  —  Tliéoi-éiiie  VII.  —  Oxydiitions  iiiroiii|>l«'tes. 

Loxyihdlon  nuontplèle  (ftiii  jn'niriiie  Diimcdhil  par  raji/ijCHC 
libre  dcficiic  nne  quantité  de  cluiletir  cijiile  à  la  (tiffevence  entre 
lit  chaleur  de  coinhusliin»  du  juincipe  et  celle  des  produits  actuels 
de  m  transfonuatiuH. 

1.  Une  même  quantité  d'oxviiène  peut  ainsi  déuaacr  des 
quantités  de  chaleur  extrêmement  inégales. 

Par  exemple,  une  môme  quantité  d'oxygène,  en  se  lixajit  sur 
des  corps  tels  que  les  alcools,  pour  les  translornuM-  en  acides 
correspondants,  sans  changer  le  nombre  d'équivalents  du  car- 
bone, d(''g;igc  des  (piaulili''-    de  clialcur  (nii    \arieiil   entre  des 
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limilcs  Ibil  ('tciidiics,  savoir  :  -\-  ol  (îalurics  (alcool  iiiélli}- 
li(liie)    ('!  -f-  '.'O  Calories   (alcool   ('tliali(jiic). 

Le  (Icniiei' cliitlV(\  qui  répond  à  roxydation  d'un  cor})s  Liias 
V(''iilabl(',  es!  jilus  que  double  du  premiei'  et  à  jhmi  près  doul)le 
de  celui  qui  ré[)ond  au  carbone  libre.  C'est  là  un  résultai  l'orl 
inléi'essanl,  en  raison  de  la  pi'ésence  des  corjis  u,ras  dans 
r('cononiie. 

Ainsi  la  quanlih'  de  ciialeiir  fournie  par  la  tixalion  d'une 
même  quanlilé  d'oxvLiène  sur  un  coi'ps  i^ras  est  d'autant  plus 
iii'and(%  pour  les  premiers  ('(pii\alents  d'oxYLiène  lix(''S,  ({ue  la 
mol(''cule  du  coi'[)s  i^ras  lui-même  est  plus  condensée. 

il.  11  ne  parait  iiuèn*  douteux  (pie  des  effets  du  tieni'e  que 
nous  veiHMis  d'exposer  ne  doivent  se  présentei'  Iréquemment 
dans  les  })bénoniènes  de  la  nutrition  c't  de  la  respiration. 

\\<  pourront  être  invcxpii's,  pai'  exemple,  pour  ex])li(pier  la 
diveisilé  que  Ton  observe  souvent  entre  les  quantités  de  clialeur 
et  de  travail  développées  par  deux  êtres  vivants  qui  absorbent 
la  même  quantité  d'oxygène  et  qui  produisent  la  même  quantité 
d'acide  caiboni(pie,  mais  en  consomiuant  des  aliments  dil'- 
l'(' cents. 

.").  On  j)enL  également  ('xp!i([uer  pai'  d(,'s  laits  et  des  considé- 
rations de  cette  nature  comment,  avec  une  même  consomma- 
li(Ui  d'oxygène  et  un  même  système  d'aliments,  la  clialeur 
pi'oduile  daus  le  cor[)S  d'un  animal  j)eut  varier  suivant  une 
proporlioji  considérable,  telle  (fue  du  siin|»le  au  douille.  Par 
exem})Ie,  un  corps  gras  el  un  hydi'atc;  de  carbon(?  réunis, 
c'est-à-dire  deux  corps  de  l'ordre  d(^s  aliiuents,  peuvent  d(''gagei" 
^^ir»  Calories,  en  lixaul  '(•  (''(piivaleiits  -^  -ii  grammes  d'oxygène. 
Or,  si  la  nièuH' quantité  d'oxygène  avait  été  employée  à  brûler 
coiiiplèlemeut  une  partie  du  même  corps  gras,  au  lieu  d(>  lui 
laire  ('prouNcr  seuleuieni  un  comuieucemeiil  d'oxydalion,  tandis 
<pie  le  sucre  eùl  r\r  ('vacm''  sans  alt(''rali(m  (dans  les  urim'S,  |)ar 
exenqile),  la  r(''acli(»n  aurait  dégagé  seulenieni  KK»  Calories, 
e'esl-à-dire  la  nioili(''  du  eliillVe  pi"{''C{''(leiil . 

l/o\\gène  l'ousonnni' esl  ici  le  nn^ne  dans  les  deux  las  ;  mais 
la  |tro|Mn  lion  dw  (dc|ts  gras  Iran-^l'ornie  csl  beancou|i  \A\\s  consi- 
i;i;i;'i  iiivi.iii .    —  MiHMiiiiinc  cliiuiiiiiiiv  7 
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(I(m;iI)Ic   dans   la   piciiiiùrc   n'-aciioii    (|ii('   dans    la  dciiNièiiic,  cl 

racidi'  cai  l)<>iii(|ii('  piodiiil  cliaiiLic  dans  le  i'a|i|i(»il  de  o  :  il. 

4.  Dos  l'raclions  dn  nièiiic  oixirt^  jxuivenl  so  (h'-vclopiici'  ai!\ 
dépens  dos  nialôi'iaiix  inr'inos  ({iii  ooiisliluonl,  lo  corps  do  rani- 
mai. Suivaul  la  diroclioii  cpio  pi'ondront  les  phônoniôncs  oliinii- 
quos  accomplis  dans  r('})aissonf  do  ses  I issus,  sous  Tinnuonco  dos 
ai^onts  plivsioloi;i((uosol  parlicnlicromonl  du  syslômo  noi'voux,  on 
pourra  donc  obsorvoi'  dos  produclions  {]c  clialouc  tantôt  localos, 
tantôt  «^onôialos,  li'ès  inôi^alos,  sans  qno  la  pi'oj)Oi'lion  d'oxygônc 
consommée  dans  les  actes  respiratoires  ("prouvo  (\r  clianiionienl, 
et  })arrois  morne  sans  vai'ialion  dans  la  quanlil»''  (raeidc  cai'bo- 
nique  exhalé. 

5.  Si  Ton  compare  la  puissance  calorilique  dos  divers  L^roupes 
do  conj[)Osés  organiques,  (^n  tenant  compte  seulement  d*'  Toxy- 
liène  consommé  et  dr  Tacidc  cailioniijno  produit  [lar  loin' com- 
bustion complète,  on  arrive  à  une  op})Osition  singulière  entre  les 
corps  gras  à  équivalent  très  élevé,  et  les  corps  peu  hydrogénés 
et  à  équivalent  faible.  Sous  le  même  poids,  les  corps  gras  pro- 
prement dits  développent  plus  de  chaleur,  parce  qu'ils  consom- 
ment })lus  d'oxygène.  Mais,  pour  un  moine  rap[>orl  cniro  l'acido 
carbonique  et  l'oxygène,  et  plus  généralement  pour  une  même 
quantité  d'oxygène  consommé,  l'avantage  est  tout  entier  en  laveur 
des  corps  peu  hydrogénés,  tels  que  le  sucre,  l'acide  cyanhy- 
driquo,  l'acide  ibnnique,  l'acide  acéti([Uo.  Los  cor[)s  gras  four- 
nissent en  général  une  quantité  de  chaleur  un  pou  moindre  que 
leurs  éléments  combustibles;  tandis  que  les  autres  com})Osés 
dont  je  parle  fournissent  une  quantité  de  chaleui-  plus  considé- 
rable (pie  celle  di'  leurs  éléments,  l'oxygène  et  l'hydrogèniMpi'ils 
renferinonl  étant  sujqtosés  avoir  dégag(''  à  Tavanco  la  même 
quantité  de  chaleur  que  s'ils  étaient  unis  sous  foi'me  d'eau. 

vj  [).  —  Tliéoi'oiiio  1111.  —  layili'MtaUon»!. 

Lorsque  rcati  se  fixe  sur  iiii  juinripe  iiiiiiiedldl,  hi  clmleiie 
dégagée  ua  absorbée  est  égale  à  la  (liflérence  entre  la  chaleur  de 
formation  de  ce  principe  pai'  les  éléments  et  celle  des  coin  posés 
résultants,  diminuée  de  la  clialeur  de  formation  île  reaii. 
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1 .  Par  cxciiiiilc,  Tacidc  acétique  aiiliydrc  dégaine  -j-  7  Caloi-ics, 
rii  se  chanticanl  eu  acide  hydral(''.  Les  élhers  déiiaL;('iil  de  la 
chaleur  (-|-  "1  Calories  pour  une  uioiécule  eu  luoyenue),  lors- 
qu'ils se  chanitent  eu  acide  et  alcool,  par  suite  de  la  iixalion 
des  éléments  de  Teau  ;  j'ai  déniontn''  le  l'ail  [tour  les  éthers 
acétique,  oxalique,  niéthyloxalique,  elc.  (I).  Il  esi  ])rol)al)le  f[ue 
le  même  résultat  est  ap[»licable  aux  dédoublements  des  coi'ps 
j»ras. 

^.  De  même  les  amides  dégagent  de  la  chaleur  (:2),  en  lixant 
les  éléments  de  l'eau  pour  se  changer  en  sels  ammoniacaux; 
j'ai  établi  le  fait  pour  Toxamide  solide  (+  :2,i),  pour  le  l'oi'ma- 
mide  {-^  1,0  dans  l'élal  dissous),  etc. 

Ce  résultat  parait  général  j)Our  les  amides,  groupe  auquel 
apparlienneni  les  jtrincipes  albuminoïdes. 

Ï5  10.  —  Tlicorèiiio  t\.   —  Uésliydratations. 

Lorsque  Feu  a  sclhiùuc  nu.c  dépens  (nui  si/sté)ne  de  deux 
principes  orfid niques,  ou  même  d'un  principe  unique,  la  du/leur 
absorbée  ou  detjaijée  est  la  différence  entre  la  clialear  de  forma- 
tion du  si/stème  Initial  par  les  éléments  et  celle  du  st/stème  final, 
accrue  de  la  cJialeiir  de  for)ii(ftion  de  feau. 

\.  Ce  théorème  est  h;  i'(''ci|)ro([ue  du  pr(''ci'd(Mil.  Ainsi  la  l'or- 
nuitiou  du  glucose  à  partir  des  éléments  dégage  moius  de 
chaleur  ([ue  celle  d'uu  poids  é([uivalent  de  cellulose  :  d'où  il 
suit  (pie  la  transformation  de  la  cellulose  en  glucose  par  liydra- 
iatiou  (h'gage  de  la  chaleur  (-|-  \W  Calories  pour  C'-H'-U'- -= 
l(SO  grammes). 

"1.  Les  ph(''Uouiènes  (riiydi'alation  et  de  déshydralalion  ont 
('•l('  gi'm'i'alemeul  néglig(''s  dans  les  considérations  relatives  à  la 
chaleur  auimale  celle-ci  ('tant  altriliU('e  e\clusi\(Mueul  à  t\i''> 
plK'Momènes  (rowdatioii.  Or,  les  tli(''or("'Uies  et  les  faits  prec(''- 
deiils  permettent  (['('tabHr  (pie  raiieieiiiie  opiiii(Ui  e-t  inexacte  et 

(I  )  .l)?))((/''.s  lie  cliiinic  cl.  ilf  iihiisu[iii\  ,")"  scrio,   hSTd,  t.  IX,  y.  '■'>'■'>'<. 
rl\  Mr-iiio  rrniril.  |i.  :!ix. 
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(|iriin('  (jiiaiililf''  iKilahlc  de  clKilciir  pciil  prendre  naissanee  dans 
iiii  èlre  vivani  aux  d(''p('ns  de  ses  aliments  et  |)ar  des  liydia- 
lalions  on  des  di'sindralalions,  in(l('|)endainin('iil  d('  tonte 
espèce  d'oxydation.  Le  jiln'noniène  peni  se  piodnire,  sans  (pi'il 
v  ail  ni  oxviièin'  ahsoilx'',  m  acide  carl)oni(pie  prodnil. 

vi   II.  —  Tln'orèiuc  X.  —  UéfIoublciucn(.*i. 

Eh  (jenciuil,  lorsqn' mi  inhicipe  urjidiiiqae  se  (Icdoiible  cii  deux 
autres  substances  (on  nu  ])tus  (jrand  Hombre),  la  chaleur  ttcijaijee 
ou  absorbée  est  ajale  à  la  ili/ference  entre  la  rhaleur  de  for)iia- 
tloa  des  produits  et  celle  du  principe  initial . 

1.  .\iiisi  le  d(''dunl)leinent  dn  i^lncose  en  alcool  el  acide 
carl)oni(pie  ,  par  l'erinentation ,  déi^a^c  ,  ponr  C'-R'-'O'-  := 
ISO   i^raninies  : 

(71.  +  Diri  —  ^265=  +  71  Cal. 

On  voit  combien  est  importante  la  sonrce  de  clialeni-  résidiant 
des  dédonblenients,  sonrce  indépendante  de  tont  )>liénonn''ne 
d'oxydation  :  les  hydratations  en  repi'éseiitenl  d'ailleurs  nn  cas 
jKirticnlier. 

4.  Les  laits  rpn^  je  rappelle  ici  mettent  en  évidence  lonle 
rimj)orlame  calorili(pu:'  des  |)liénonu';m.'s  d'hydratation,  de 
d('sliydratalion  et  de  dédoidjlement.  (]ette  considéi'ation  est 
d'antant  pins  essentielle,  an  point  de  \\\o  de  la  chalenr  animale, 
(pu?  la  plnj)art  des  nnitières  alimentaires  sont  snsceptihles  de 
donner  lien  à  des  phénomènes  de  cette  espèce. 

On  sait,  en  effet,  qne  les  substances  alimentaires  se  l'apportent 
à  trois  catégories  i;énérales  : 
1°  Les  substances  i^rasses; 
2"  Les  hydrates  de  cai"bone; 
3°  Les  principes  allniminoïdes. 

Or  les  |>rincipes  albuminoïdes  sont  des  aniides,  el,  comme 
tels,  peuvent  donner  lien  à  des  pln'immènes  calorifiques  ti'an- 
chés,  lors  de  leur  hydratation  avec  ih-doidiiemenl,  on  de  leur 
déshydratation  avec  combinaison. 
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Les  liydralrs  tic  eai'bono,  sucres  cl  analoL'iics,  etc.,  jicuvenl 
dégaiicr  de  la  chaleur  [lar  leurs  seuls  (h'douhlciucufs,  ind<''|>eii- 
d.imment  de  toute  oxydation. 

Enfin  les  corps  «ras  neutres  peuvent  aussi  produire  de  la  cha- 
leur en  se  dcdouhiaiil  cl  par  simple  hydratation,  coninic  il  pa- 
l'aîi  arrivci' sous  riulliicnce  du  suc  pancréatique. 

Tons  CCS  laits  et  ces  calculs  montrent  comment  le  prohicme 
de  la  chaleur  animale  doit  être  entendu  aujoui'd'hui  cl  i^Vuié- 
ralisé;  ils  Iburnissent  des  données  nouvelles,  dont  le  physio- 
logiste et  le  médecin  auront  désormais  à  tenir  compte.  L'idée 
l'ondamcntale  subsiste;  mais,  comme  il  arrive  toujours  dans 
les  sciences,  le  problème  se  complique  à  mesure  que  Ton 
pénètre  davantage  dans  les  conditions  véritables  du  jihénomène 
naturel. 
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VAFIÏATIOX    DE  LA  rilALKlT,    Dl-    CdMIM.NAFSON    AVKC    I.A  TKAfrKnATIliE 
(^    1".   —    \oliOlls  ;;«'iHTJllcs. 

I.  En  g('n(''!';il,  In  (juaiitih'  de  dialt'iir  (l('<:aii(''('  dans  une  i'('ar- 
tion  cliimique  n'est  pas  une  quantité  constante;  elle  varie 
avec  les  changements  d'état,  comme  nous  Tavons  dit  plus  haut 
(pages  -4  et  5);  mais  elle  varie  aussi  avec  la  température,  même 
lorsque  chacune  des  substances  réagissantes  conserve  un  t'Iat 
physique  identique  pendani  lout   rinlervalle  envisagé. 

"1.  L'influence  de  la  température  sur  les  (juantiiés  de  chaleur 
dégagées  dans  les  réactions  peut  ôtre  discutée  sous  deux  points 
de  vue  bien  difl'érenis  :  au  point  de  vue  de  la  température 
à  la(pielle  la  r(''a(tion  est  déterminée,  et  au  point  de  vue  de 
la  température  à  hupielle  on  mesure  les  (piaulilés  de  chaleur 
dégagées. 

1"  (hrairive-t-il  quand  une  combinaison  est  déterminée  à  des 
températures  différentes? 

Deux  volumes  d'hydrogène  el  un  volume  d'oxygène,  chauffés 
ensemble  el  sans  intermédiaire,  se  comltinenl  seulement  à  une 
température  comprise  entre  400  et  500  degrés,  dépendant  les 
deux  mômes  gaz  peuvent  être  combinés  à  froid,  sous  l'influence 
de  la  luousse  de  platine.  Ejitin  la  combinaison  ]ieut  se  faire  dans 
le  dernier  cas  avec  inflammation  du  mélange,  et  elle  peut  aussi 
s'opérer  sans  cpu'  le  mélange  enlie  en  ignition.  La  quantité 
de  chaleur  dégagée  est-elle  la  même  dans  ces  diverses  circon- 
stances? 

On  doit  l'épondre  que  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
seroni  lonjours  égales,  si  riiydi'ogène  el  l'oxygène  sont  pris  à  la 
même  I en qx'' rature  el  dans   les  mêmes  conditions  |ihysiques  au 
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rommeiicL'iiioiU  de  l'expL'i'iencc,  cl  si  rcaii  produite  csl  rainonée 
à  la  même  lem|i('raliii'e  à  !a  lin;  ([uello  que  soit  la  température 
absolue  à  laquelle  la  eond)ustion  ait  été  diUerminée.  C'est  là  une 
eonséquenee  dii'eete  du  ])rincipe  liénéral  de  réquivalenre  ealo- 
rilique  des  translonualions  chimiques,  l/étudc  comparée  des 
réactions  par  voie  sèche  et  ])ar  voie  humide  la  confirme  conli- 
nuellemenl.  H  est  claii-,  d'ailleui'S  (pie,  si  l'on  avait  échauffé  les 
gaz  à  l'aide  d'une  source  de  chaleur  étrangère  à  la  réaction, 
il  laudrail  retiancher  la  quant it('  de  chaleur  apportée  par  cette 
source. 

"2"  Mais  on  [)eul  examiner  aussi  le  cas  où  Ton  conqjare  la 
l'éaction  dans  deux  conditions  telles  que  la  température  initiale 
du  sysiènie,  température  à  laquelle  on  suppose  mesurée  la 
chaleur  dégagée,  ne  soit  pas  la  même. 

h'i  se  ])résentent  des  considérations  de  la  plus  haute  impor- 
tance, au  point  de  vue  de  la  mesui'e  des  al'iinih's  chimiques. 
Comparons,  par  exemple,  la  lormalion  de  Teau,  par  l'union  de 
l'oxygène  et  de  l'hydrogène  ])ris  à  zéro,  l'eau  qui  résulte  de  leur 
combinaison  étant  également  ramenée  à  zéro;  avec  la  loi'mation 
de  cette  ménu'  eau  à  100  degr(''s,  au  moyeu  de  riivdrogène  et 
de  l'oxygène  |)ortés  d'avance  à  cette  même  leuqM'raliire  de 
100  degrés. 

Les  (piantités  de  chaleur  dégagées  peuvent  être  l'oi'l  diffé- 
rentes, (rabonl  parce  (pfelles  d(''pendent  de  ['(''tat  phvsi(|ue  de 
Teau  cl  varient  snivani  (pu'  cette  substance  est  solide,  liquide 
ou  ga/.ense  :  nous  avons  (h'jà  insisté  sur  ce  point  (page  /(). 

Kllcs  \aririi(  ('■galemenl  parce  (pie  la  chaleur  sp(''eili(pn'  de 
Peau  solide  (0. '(7  enl  re  -  NO  (li'gn's  el  /.i''ro)  n'est  pas  la  même 
que  celle  de  l'eau  l!(pii(le  (  1 00  à  /,(''ro)  ;  ni  celle  dei'uièl'G 
chaleur  sp('cili(pie  idenli(pie  avec  celle  i\r  l'eau  gazeuse  (0/(-8 
entre  l-jO  e|  -J-JO  (legr('<). 

l'Jilin  elles  \arienl  enciu'e  pour  un  nuMue  (Mal  plivsi(pie, 
(pi(»i(pn'  dan<  de  moindres  limites,  parce  (pie  la  chaleur  sp(''ci- 
liipie  di'  l'eau  change  coiili iiiielicmeiil  a\i'e    la  teiiip(''ralure. 

•'!.  iNuir  niellre  en  (''\ideii(i'  ces  \aiialioii>  (lall^  la  chaleni" 
(h''gagee  par  le  l'ail  (rniie  même  n'iiclion  cliiini([in',  suivant  la 
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Ii'm|>(''ialiir('  à  liiqiicllr  on  ;icc()iii|)lil  la  n'aclioii,  on  a  cni  iililo 
(le  calculci'  le  lahlcaii  siiivaiil.  (h\  a  pu  le  l'aire,  à  raidc  ^\^'^^ 
|)r(''ci<'us('s  (loiiiir'es  ({lie  nous  dcNdiisà  li(\miaiill,  cl  en  ailind- 
laiil  en  oulic  (jnc  la  (|iiantil(''  de  ciialciii'  (l('',uaL;(''c  par  la  loiiiia- 
lioii  de  l(S  grammes  d'eau  liquide  =  ll-'O',  à  zéro,  esL  éyule 
à  (i!l  Calories. 

Quanlilt'  de  clialeid'  ih'gaf/f'c  par  la  formation  d'au  doahli'  l'fjiia'alriil 
d'eau,  II-0-=  18  grammes. 

A  la  température  de 

—  NO"       0"        +100"     +-200" 

,  Croît    résiiilièremcnl 
Eau  solide 70,280  70,  iOO  »  »        ]      avec  rélévation 

'    de    températui'e. 

/Décroit  régulièrement 
Eau  liquide »         69,000    08,200     r)7,iOO    ?      avec  l'élévation 

'     de    température. 

.V apeur  saturée    V^  ^ ^^^ ,  58,000  ^  58,960'-^  (  Croît   régulièrement 
bau     i(pression  variable)."  ]  f 

>  T^        .  N,      avec  1  élévation 

gazeuse./  l'ression         -,  ► .  ^  .r.     -    -  ^r,    /     , 

"  f      ,  ...  '  »        58,000     58, /GO    '    de     température. 

,    almosplierique.    \  ■ 

L'influence  de  la  tempéralure,  alors  même  que  Ton  envisajie 
Teau  sous  un  seul  el  inèmeéial,  est  ici  maiiiresle.  Kii  elïel,  la 
•chaleur  dégagée  par  la  combinaison  s'accroll  avec  ri'lévalioii  de 
tempéralure,  pour  Feau  solide  el  pour  Tcaii  gazeuse,  laiidis 
(pi^elle  d(''croîl  iiour  Tcaii  li(p]ide. 


^2.   —  Vni*infion!<  «■<>  la  elitiItMir  «If  ooinbiiiais»!!. 

I.  Yoici  commeni  on  calcule  les  variations  de  la  chaleur  dé- 
gagée avec  la  tempéralure  pour  une  n'-aclion  ([iielcoiiqiie,  d'après 
le  second  principe. 

On  peut  dé'lerminer  la    r(''aclion  à  une   leinp(''ialiire  iniliale  / 
el  mesurer  la  chaleur  d('uau(''e  (I,. 


(I)  Prcssidii  .")  inilliim'jti-L's  (Mivii-nii. 
("1)  I>r,\ssi()ii  7((()  inilliiiirti'.^>  l'iiviinn. 
r^i  l'n'^sinii  700 X  '•'',•"'• 
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On  pciil  missi  purU'r  les  coi'ps  coinposauts,  séparéiiicul,  do  la 
IriinHMatuic  t  à  la  Icmpéralure  T;  co  qui  al)soi'bo  une  quantilé 
(le  chaleur  U,  dépciidanl  dos  ehaniiouiouls  d^'tat  ol  dos  clialoufs 
S])éeiliquos  ;  puis  ou  d('toruuno  la  rôaoliou,  o<'  (pii  dôii'aiio  Oi; 
enfin  on  ranièue  les  produits,  par  un  siiiij)le  al)aisseiiu'nt  de 
leinpératuie,  do  T  à  /,  oe  qui  déi;ago  une  quantiti'  do  olialoui' Y, 
dépendani  ('^al  ouïe  ni  dos  oliant;oinonts  d'étal  et  des  ohaleurs 
spéeiliques.  L^'tai  initial  ol  rétal  liual  (''tant  les  luènu-s  dans  les 
deux  marches,  les  (piaulih's  de  clialiMii'  d/'L^aii^'os  S(Uit  éiialos. 
-2.  C\'Sl-à-dii'e  : 

Théorème  I.  —   Variation  ilo  la  chaUMU-  «lé^ngée  pai-  une   s'«'»aetion. 

La  différence  entre  /es  quantités  de  chaleur  dé<ia(jées  par  une 
même  rearfion,  à  deu.r  fempératurex  disfin/les,  est  éf/ate  à  ta 
différence  entre  tes  quantités  de  chateur  atisarln'es  par  les  ccnupo- 
sa))ls  et  par  teurs  produits,  pendant  t' inicrratte  (tes  (teu.c  tem- 
pératures, 

Qj  =  Q,  f  U  —  V. 

On  lire  encore  do  là  par  une  simple  transposition  : 
Or   -Q,  ^  i  -  V. 

,.  L'exj)ression  r — V  repri'siMiti'  la  cariation  de  ta  cliateirr  (te 
comliinaisdii,  et,  plus  ^(''n(''ralonienl ,  la  cariation  (te  la  chatcar 
(teqaqee  dtrns  une  réaction  (p(elc(in(iu('. 

Df'vcloppons  (piehpies-lines  {\t'^  const'Mpieuces  do  cette  lor- 
liiule. 

;).  La  formule  proc('dciiic  fait  inlorvonir  la  clialeur  absorbée 
j)ai' le  svsième  des  coi'ps  initiais  et  la  (dialeur  absorlx''»'  jiar  le 
syslè'ne  des  corps  l'ésultants,  pendant  un  ummuc  inlcr\alle  th^ 
tcnqu'calnic.  Or,  si  Ton  onvisag'o  sépar(''nn'nl  ihacnn  des  corps 
du  systènu'  initial,  on  pourra  (l(''composer  le  lernic  i;énéral  l'  on 
une  suite  de  loi'uu's  individuels,  l'olatifs  à  chacun  des  corps  sim- 
ples ou  composés  (|ni  Inrunuit  le  systènn'  initial  : 

II  =r  m  -j-  lli  -f  //:!  -f ... 


loi;  \ri'IMTK  C.m.MK.lliK  kt  cai.oiii.mktiiik. 

J)('  iiiriiic  |i(fiir  le  syslèiiic  liiial  : 

V=U,  +  l-i  +  V::  ^-... 

i.    .M  ;ii  II  le  11,1111  cliacilll  (le  ces  Icrjiics  //,,  il,.  H,., ,  *',,  ?',>,  V. ■.,..., 

rsl  liii-iiiriiic  !,i  soiiiiiic  de  (|iiaiitil(''s  de  (•li;il('iir  «le  deux  csprccs, 
savoir  : 

I"  La  clialciii'  alisorhi'c  par  les  (•liaiiiienicnls  (]'{'lal  (liision, 
Yolatilisalioii,  clc),  sans  cliaiiiiciiii'nl  de  lriii|)('ralurf  ; 

"2"  La  chaleur  absorlu'i' par  les  (diauiicnii'iits  de  Iciiiprralurp, 
sans  clianiieiiieiil  d'iMal. 

La  dernière  quaiilil('  s'obtiendra  en  )iiulli|»lianl  la  clialciir  spi-- 
ciliipic  moyenne  du  corps,  sous  chacun  des  ('lats  (pTil  traverse 
snecessivenient,  |)ar  Tintervalle  de  température  coi-respondant 
à  chacun  de  ces  états  et  pai'  le  ])oids  du  eorj)s  mis  en  expérience. 

5.  ^'ons  rapporterons  toutes  h's  réactions  tantôt  aux  poids 
équivalents,  tantôt  aux  ptoids  molécidaires,  c'est-à-dire  aux 
poids  de  matière  qui  représentent  i  volumes  de  va|ieur  (voyez 
page  108).  Dans  nos  calculs  dès  lors,  la  chaleur  de  l'usion  et 
la  chaleur  de  volatilisation,  telles  ((u'elles  fmurent  au  cours  des 
traités  de  physique,  où  elles  sont  rapportées  à  l'unih''  de  poids, 
se  trouveront  luulliplii'cs  par  r(''([uiva!enl  ou  jiar  le  poids  molé- 
culaire de  (  haque  corps.  Les  derniers  produits  constitueront  : 

Les  c]uiJeu)'!<  moléculaires  dr  fusion  ; 

Lq?.  dialeurf^  ïiioléculaires  de  vaporisation  (sous  une  pression 
donnée). 

De  même  la  chaleur  spi'cilique  ordiuaiir-,  multipliée  par  le 
poids  moléculaire,  constituera  la  chaleur  spcrifujuc  molecu- 
laire.  (i'est  un  nombre  qui  varie,  suivant  (|ue  le  coi'ps  est  pris, 
à  l'état  solide,  liquide  ou  gazeux;  il  varie  même  jiour  un  état 
unique,  selon  qu'il  est  envisagé  à  diverses  tempé'i'alures. 

().  Développons  le  calcul  de  ces  relations. 

Soient  :  /"i,  /"o,...,  les  chaleurs  moléculaires  de  tiision  des 
corps  du  système  initial  ; 

/',,  f':,...,  celles  des  corps  du  système  liual. 

Soient  :  o,,©.,,...,  les  chaleurs  moléculaires  de  vaporisation  des 
corps  du  système  initial,  sous  la  pi'ession  noi'male  ; 
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El  o'i,  J ■:,..■,  celles  des  corps  du  syslèinc  liiia!. 

Soient  encore ^,/..,^;,^.,...,^,., les  lempératnrescorrespondantes 
à  r('<  l'usions  el  à  ces  vajMU'isalioiis,  ces  |eiii|i('ratures  (''taiil  ran- 
imées dans  Tordre  de  leur  ('If'val ion  croissanle,  de|)uis  /  jusqu'à'!". 

Soient  enlin  :  r,  /,-,  / les  ehaleurs  six'ciliques  moléculaires 

moyennes  des  corps  du  système  initial,  dans  rintervalle  compris 
de  t  à  t,  ; 

Cl,  /m,  /[ celles  des  coi'}»s  du  svstème  tinal  ; 

r',  /.',  /',  el  r'i,  l;\,  /', dans  Tintervalle  de  /i  à  L. 

Va  ainsi  de  suite  jusqu'à  ç"-"  et  (\'"->,  qui  se  rapportent  au  der- 
nier inlervalle  compris  entre  /,,.  à  T. 

On  ariive  aux  Ibrmnles  suivantes  : 

u  =:  ^c[ti  -i)  +  ^Lc'  (h  —  ti)  +  ...  +  xd-  (T  -  h)  +  S/-  +  i:-^, 

V^  Yc(ti  —  t)  +  }^c',(ti-ti)  +  ...  4-lYc-i(T  — /., +  -r  +  -r'- 
Et  Ton  tire  de  là  la  Ibririule  Liénérale  : 

Qt  =  Q,  +  (Xc  -  I.co{t,-t)  +  ...  +  (^c(-)  -  Sc,'"■))(T-^..) 

On  retrouve  ici  à  première  vue  la  distinction  des  deux  ordi'es 
de  termes,  les  uns  relatils  aux  chaleurs  spécitiques  et  qui  vaiàent 
proportionnellement  aux  difterences  des  températures;  les  au- 
tres relatifs  aux  eliaiiL^t'Uients  d'étal  el  dont  la  valeur  est  con- 
stante. 

7.  Lorsque  la  (jnanlili'  de  chaleur  d(''i;aL;ée  dans  une  ri'aclion 
est  très  tirande,  el  (pu-  l'on  envisaiic  seulement  un  intfrvalle  de 
ti'uipr'ralure  peu  étendu  ;  en  un  nu)!,  dans  le  cas  où  Ton  se  borne 
à  une  première  a|iproxin!ali(m,  celle  loi'mnle  peut  subir  une 
simplilicarKui  remanjiiable.  Eu  ell'et,  dans  celle  circonstance, 
les  divers  produits  de  la  loiane 

(Xr  -  ïc)  {l,  -  t) 

soiil  relal  i\iMMenl  assez,  petits  pour  être  m\L;li^i's.  el  la  ditlV-rence 
des  deux  (piantités  Qt  et  0,  se  r(''dnil  à  jieu  près  aux  chalenrs  de 
fusion  el  de  va|)Oi-isation  : 

O,-^  O,  i-  v/-.|_  v^  _  vyr  _  v^,  ^  3^ 

l'ianl  nn(>  quantiti'  (pie  Ffui  ué'LiliLic. 
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S.  Il  V  ;i  plus:  il  arrive  soiivciil,  siirloiil  en  cliiiiiic  ()ri;aiii(|ii(', 
que  Ton  (i|i("'ic  iiiii(|ii('iii('iil  sur  des  coriJS  rKinidcs  on  i^azciix;  on 
hicM  encore  il  arrive  (jne  les  elialenrs  moh'enlaires  de  insion, 
l)t'anc()n|t  pins  l'aihles  (|ne  les  chalenrs  nioh'cidaii'es  de  Napoii- 
salion,  penvenl  èlre  néiiliti(''es  dans  niie  |n'einière  a|»|)ro\inialion. 
Mans  rt's  eii'conslanees,  (on!  se  i('duil  donc  à  lenir  (-(inipie  des 
elialenrs  de  va|)(»risation. 

Or  rexp(''riencc  prouve  qne,  ponr  prodnire  des  volnnies  n-azen\ 
éi;an\  des  diff(''rents  corps,  il  lanl  des  (piaiilih's  de  clialenr  (pii 
demeurent  comprises  dans  nu  eerlain  ordre  de  graudeui'  assez, 
limili'c. 

Soil  ce  volume  commun  représenlé  pai'  4  volumes,  c'est-à- 
dire  éiJi'al  à  celui  qui  est  occupé  par  îl  i^i'ammes  d'hydroi^ène, 
autrement  dit  !i:^'",o:i  à  zéro  et  sons  la  pression  0'",7(i(l  :  les 
limites  extrêmes  des  clialeni's  moli'cnlaires  de  vaporisation  ne 
d(''passent  liuèi'e  (i,(l  et  1 1 ,0.  Kn  moyenne,  poiu'  rédnire  à  r{''lal 
liazeux  une  molécule  d'nn  corps,  en  l'ormant  4  volnmes  de 
sa  vapeur,  dans  un  intervalle  de  température  (compris  entre  zéro 
et  300  det;ré!?,  il  laul  environ  8,0  Calories. 

11.  En  adoptant  ce  chiffre,  on  voil  (pie  la  (pninlil(''  de  clialenr 
dégaiiée  dans  nue  réaction  exi'cutée  à  une  certaine  température 
étant  trouvf'c  |)ai-  expérience,  ponr  calculer  la  même  quantité 
à  une  tempéi'atnre  plus  élevée,  et  lorsqn'on  se  l)orne  à  une 
première  ajipioximalion,  il  snllil  de  tenir  coniple  du  nondnc 
de  inol(''cnles  des  corps  (|iii  deviennent  i^azenx  dans  ce!  inter- 
valle. 

Soient  ti  le  nond)i"e  des  mol(''cules  des  corps  du  système  initial 
(pj.i  deviennent  i^azenses,  et  n'  le  nond)re  de  «-elles  dn  sysiènu' 
linal  ;  on  olilieni  ainsi  Texpression  enipiri(pn'  : 

Ot=  0,  +  (n     -  »')S  +  :. 

'10.  Si  le  vohnne  i\{'^  corps  dn  syslènn'  [jrimilil'qni  <levi(^nnenl 
l^iazenx  es!  le  même  que  celnides  corjis  dn  syslèim'  linal,  pendani 
nu  certain  intervalle  de  température,  on  voil  encore  que  la 
chaleur  d(''Liaiiée  aux  deux  temp(''i'alnres  extrêmes  s(M'a  sensihle- 
ment   la  même.  Voilà  précisément   ce  (jni  arrive  à   Talcool,  en 
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liiiil  (|iic  loniK'  (l'eau  ri  (l'i-tlivlriic,  ccIIl'   IbniKiliuii  (Maul  riivi- 
siii^V'e  soit  à  '/('l'u,  soil  à  :2(J(J  degrés  : 

(:4l'  +  II-O-  =  C'II'O'. 

En  cn'cl,  dans  le  [treriiicr  monibrc  de  eellc  (Muialion,  i  volumes 
d'eau  devieuuenl  i;a/,i'UN,  eu  |)ass:uit  di'  /('lo  à  ::^00  dcgri's  ; 
dans  le  deuxiènir  inciiiluc,  \  volumes  d'aleool  devieniicnl 
('L;alcment  i^azeux,  en  passani  de  zi'to  à  ::i()(l  deiii'és.  Les 
volumes  i^azeux  qui  se  ('(uiucnt  dans  ccl  inlervalle  étant 
les  mômes  de  pail  et  d'aulic,  ils  absorhi'i'onl  à  peu  près  les 
mômes  quantités  de  chaleui',  et  la  chaleur  de  i'ormation  de 
l'alcool  ne  eliani^era  pas  scnsililenicnt.  C'est  ce  que  V(M'ilie 
d'ailleurs  plus  complètenuMit  un  calcul  riiiourcux,  dans  le  cas 
spécial  de  l'alcool. 

11.  Voyons  avec  plus  de  détails  ce  (pii  peut  arrivei',  lors(pie 
tous  les  coi"})s  réaii'issanis,  ainsi  (pic  leurs  pi'odiiits,  possèdent  le 
môme  état;  cet  état  denu^'ni'anl  d'ailleurs  le  nn^me  pendant  tout 
l'intervalle  examiné. 

Soit  un  corps  composé,  tel  ({ue  l'eau,  obtenu  j)ai' la  réunion 
de  deux  corps  simples.  L'état  }»hysi([ue  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène  ne  change  pas,  jtendant  tout  l'intervalle  thermonu''- 
triquc  que  nous  envisageons  d'oi'dinaire  dans  les  expériences 
chimiques,  et  leur  chaleur  spéciliquc  peul  être  regardée  comme 
invariable. 

Le  terme  U  se  r(''(tuil  alors  au  prodiiil  de  la  lenip(''ralure 
par  la  somme  des  chaleurs  spécili([ues  moh'culaires  de  l'hydro- 
gène, jj-,  et  de  l'oxygène,  0'.  (^ette  somme  ('tant,  d'après  les 
nombivs  de  Itegnaidl,  égale  à  o,4(S -f- (1,8:2 -=  10, o,  on  aura, 
(pu^îls  (pu'  soient  T  cl  /  : 

U=10'",3  X  (T-0- 

l'oiir  calculer  \  ,  il  laiil  pr(''ciser  da\anlage  les  limilo  de  lem- 
p(''ralure.  Soil  la  l'oruialion  de  l'eau  solide,  enire  -  S(l  degr(''s  «M 
Z('ro.  La  chaleur  sp(''cili(ph'  moyenne  de  l'eau  solide  (''laul  O/iJi 
pour  ruiiili-  de  poids,  la  elialeiir  uioh'culaire  de  l'eau  solide 
^eia  (S,.-),;!. 
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Donc,  dans  cri  intcivallc,  on  aura  : 

V  =  8-',53x  {T  —  i). 

(In   a   donc,    en   (l(''tiniliv(',    puni'   i'('|ii(''scnlei"   la    vaiialion   ilcs 
clialiMirs  de  cond)inaison,  l'expression 

U— V=1-',SX(T  — /)• 

On  voil  (pic  celle  vaiialion  (L'  —  V)  csl  jiosilivc,  c'csi-à-diic 
(pM'  la  chalonr  do  combinaison  croîl  avec  Ja  lcni])(''ralnie, 
pour  Venu  solide  (voy.  pat^c  lOi). 

Il  en  sei'a  de  même  ponr  Tean  iiazeusc,  entre  lOO  el  'HK)  de- 
grés, el  ponr  la  même  raison. 

An  contraire,  la  chaleur  de  l'urmalion  de  Vani  liquide,  enlre 
zéro  el  :iOO  deiii'i's,  ira  en  ({''croissanl  avec  l'élévalion  de  Icnipé- 
ralnre.  En  effet,  la  ciialenr  spécili([ne  moyenne  de  Tean  liquide 
étant  éiiale  à  1,0:2  environ  dans  cet  intervalle,  sa  chaleur 
moléculaire  sera  égale  à  l(S,i;  donc,  dans  cet  intervalle,  on  a  : 

V=:18-',i(T-  /); 

ce  qui  Iburnit,  pour  représenter  la   variation  de   la  chaleur  de 
combinaison,  Texpression 

■     U  — V  =  -8"i,t  (T  — /). 

Ce  lei'nu'  est  n('i;alil',  et  il  poiirrait  prendi'c  nm/  valeur  con- 
sidérable, si  l'intervalle  de  tenq)érature  [tendant  lequel  Teau 
demeure  li([uide  était  plus  étendu. 

1^  o.  —  Théorèiin»  II.   —   nolii(i<tii  clos  cliaU'iii-s  s|><>eilii|iiei». 

I.  En  (jénéral,  si,  pendant  V intervalle  T —  I,  aneu}!  des 
corps  primitifs  ou  finals  n  éprouve  de  ehanijeinents  d'état,  la 
variation  de  la  chaleur  dégarjée  dans  une  réaction  se  réduit  à  la 
sunonc  des  chaleurs  spécifiques  moyennes  des  prentiers  corjis 
pendant  cet  intervalle,  diminuée  de  la  somme  des  rJtaleurs  spé- 
cifiques moyennes  des  seconds,  et  multipliée  par  F  intervalle  des 

températures  : 

11- V.=  (Vc-ïc,)(T-0- 
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il.  L)'a[»n"'s  cclic  (■\j»i('ssiuii,  la  clialciif  (li'i^aïK'r  daii^  iiin' 
(•oiiil)iiiaisoii,  ou  plus  tiénéraleiueul  dans  une  réaction  (jurl- 
(•onqiic.  ira  eu  ci'oissant  ou  en  décroissanl  avec  la  tonipéi'alure, 
et  })0Liria  iiiùnic  cliantici"  de  siiiiie,  suivaiil  (|Ui'  la  première 
somme   remportera  sur  la  seconde,  on  inversenn-nl. 

o.   Poui'  ([ne  celle  (pianlilé  soit  nulle,  il   l'anl   et    il   suitil  (jne 

Si  la  l'clalion  existe  [»our  lonte  temjiéi'alnrr  (•(Hnjn'i^c  dans 
rintervalle  T  —  /,  la  ([uantitf''  de  chaleur  déiiaiiée  par  la  l'éaction 
sera  constante  pendant  cet  intervall(\ 

A.  Voici  une  remarque  (Tune  i^rande  importance.  Pen- 
dant tout  intervalle  de  tem})éi'atui'e  (pii  ne  répond  à  aucun 
cliangemcnl  d'état,  il  arrive  en  iiénéral  que  les  deux  sommes 
des  clialenrs  sp(!'citi(jues  des  composants  et  ôi':<  eomposi's  (pii  en 
résultent,  c'est-à-dire  Ifi  et  ïr,  ditYèi'cnt  ])eu  l'une  de  rautre. 
Par  suite,  dans  tous  les  cas  où  la  chaleur  de  combinaison  est 
considérable,  et  tant  que  l'on  envisafie  seulement  des  intervalles 
de  teiii])(''raliire  ne  surpassant  point  (pielques  centaines  de 
degrés,  la  correction  qui  résulte  des  calculs  pr{'C('Mlents  est 
l'aible  el  diriicile  à  distinguer  des  erreurs  d'expérience. 

Au  eonti'aire  les  changements  d'état,  c'est-à-dire  les  l'usions 
el  sui'tout  les  vaporisations,  l'ont  vai'ier  subilemenl  et  suivant 
une  pro[)(n'ti(ui  notable  les  cpianlih's  de  cliajeni'  dégagées  dans  les 
réactions  :  mais  leur  inlhiencc  a  él(''  disciiti'e  plus  haut  (p.  107). 

Examinons  de  plus  près  le  cas  dû  tous  les  coi'ps  réagissants 
possèdent  et  conservent  le  même  étal  jiendant  rintervalle  de 
lenqM''raliire  (jiic  Ton  considèi'c,  cl  ('ludions  à  ce  poini  de  vu(; 
les  divers  ('lai-  (\i'<  corps,  lels  (pie  r(''lal  gazeux.  Télal  li(piide, 
l"i''lal  solide  cl  r('lal  de  dissolulion, 


§     i.     TlH^OI-ÔlIIC    III.  l'iilll    K<IX«'IIV     MilllS    (•OII<i<*IIMll<iOli. 

Ihni>i  les  rdiiihliKilsdHs  <l(i:rHSCS  ih'S  ch'llU'Hh  f(illHC('s  stills  coH- 

ilciistilniii ,  1(1  rinilciir  (Ifi/dficccsl  i ml('in')i(hnt Ic  (If  1(1  Uniiin'idlKrc 


Ihi  Airi.MTl-:  CIIIMKjUE  KT  «iAl.olUMKTKli:. 

1.  L(ii'S(|ii('  deux  (•li'iiirnts,  pris  dans  un  l'Ial  aussi  voisin  (jnc 
|)(issil)li'  (le  celui  de  i^az  parlail,  se  (•ond)iu('nl  sans  coude  usa  lion, 
la  chaleur  d('i:a,Li(''e  es!  indT-pendanle  de  la  leui|)(''ralure  :  c'esl 
une   cunslanle,  (|iu'  Ton  |)eul  a|»|teler  la   clKilein'  violc/iihilfc  de 

COIHbilillisOH  . 

^.  Kn  ('{Tel,  la  relalion  U  =  V  se  \(3i-ilie  à  joule  leui|i(ua(ure 
|i(uir  celle  classe  de  coiubinaisuus  ;  car  pour  de  lels  coi'jis  on  a 
^c-^lCi,  les  expcriences  de  M.  Ilei;uauli  ayani  élaiili  (jue  les 
li'az  coni|)Osés,  l'oruiés  à  volurues  CL;aux  o!  sans  condensai  ion 
(i;az  chlorliydri(|ue,  J)ioxydo  d'azote,  oxyde  de  carbone),  })0s- 
sèdeul  une  clialeui'  spéciliqiu'  ('i:a!e  à  celle  des  u:i\z  simples 
(oxv^ène,  liydi'oiièiu',  azote)  sous  le  uu^'rue  volume  : 

Poids.  Voliiinc.  Cluiknir  spccirn|uc  mulùiiihiin; 

trouvée  par  expericnoe. 

II- 2'J'-  '2t''\'i  c  =  6,m 

A/;- '2.S                         »  (),S?j 

0' 32                        »  (i,05 

AzO-..  .  .. .  oO                        »  (i,9(i 

C-0- 28                        »  <i,8(i 

HCI 36,5                     »  6,75 

Ainsi  la  chaleur  spécilique  à  pression  «'ouslanle  est  la  même 
eu  l'ail  pour  les  i:az  cités,  et  en  [»rinci])e  pour  lous  h.'S  ('démenls 
amenés  à  l'état  de  gaz  parfaits  :  c'est  là,  d'ailleurs,  une  quan- 
tité eonstanle  à  toute  température. 

Il  en  est  de  même  de  la  chaleur  spécilique  des  mêmes  corps 
à  volume  constant. 

o.  On  peut  admettre  qu'il  existe  en  principe  une  relation 
semblable  pour  toutes  les  réactions  entre  gaz  simples  ou  com- 
])osés,  telles  que  la  somme  des  volumes  demeure  constante. 

Soil,  par  exemple,  la  Ibi'mation  des  élliers  : 

C'H'O-  +  H<;i  =  r/*H'ci  -f  ir-^o-î; 

je  tii'e  des  nombres  de  M.  Regnaull  : 

vc  =  20,8  +  6,7^27,5 
^Ci=il,l+  8,6  =  26,3 

valeiu's  1res  voisines  de  l'égalili'. 
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Dans  les  cas  iDcinçs  où  les  chalrufs  sprriliqiics  clianiiciil  avec 
la  lenijx'raliiiv,  ccUc  ir  lai  ion  (irnicui'C  toujours  vraio  approxi- 
luali  veillent. 

i.  J.a  eliaieui-  nioléculaire  de  conii)inaison  serait  éi;alenienl 
(|(''linie  pour  une  rraelion  (jueleonque,  opérée  à  volume  constant, 
si  Ton  admellail  avec  M.  C.lansiiis  que  la  clialeiir  spiM-iTupie 
atomique  de  tous  les  ^a/,  coiiipos('s,  pris  à  volume  constant  et 
dans  l'état  parlait,  est  la  somme  i]c'^  clialciirs  spé'eili([ues  ato- 
miques de  leurs  (''N'iiicnl^. 

5.  Mais  cette  hypothèse  semlilc  dillicilc  à  acceplei'  pour  les 
i:a/.  compos(''s  rorim's  avec  condensation;  alli'iidu  tpic  la  chaleiii' 
sp('cili(pie  ({{'>■  (''!(''im'iils  i^azeiix  csl  iiKhqx'udanP'  de  la  tempéi'a- 
liire,  landis  (jiie  la  chaleur  sp('cili(pie  des  i^az  compos/'s  i'oi'més 
avec  condensation  varie  et  s'accioîl  rapidemeiil  avec  la  lemp(''- 
raliire.  Du  moins  il  en  es!  aiii^i  poiii'  les  ehaieiirs  s|)(''cili(pies  à 
pression  constauie.  ( )i  la  chaleur  sj)(''cili(|m'  à  pression  conslant<', 
pour  loiit  liaz  soumis  aux  loisde  Mariolte  et  deilay-Lussac,  ne  dil- 
l'ère  en  principe  (pie  parmi  mmihre  constant  <'!  détermiiu'  (soil 
i  unil(''s  environ  :  V(»v.  p.  I  II»)  de  la  cliah'ur  sp('cili(pu-  à  volume 
ciuislanl,  riiiie  cl  raiilre  (''tant  rapporl(''es  au  poids  iiioh'ciilaire. 
L'une  (loi!  d(uic  \aiier  comme  Taulic  avec  la  leiiqu'ialiire. 

Va\  l'ail,  nous  couiiaiss(uis,  d'après  MM.  lieiiiianll  el  E.  W'ie- 
ileiii.iiiii,  les  chaleurs  spi-cilicpies  à  pi'cssion  constanle  (11111  rri- 
laiii  iiomhre  de  i;;i/,  cl  de  Mipeiirs,  laiil  simples  (pie  composés, 
eiiiiT  /('■ro  cl  ~1{\{)  dcLiiM's.  .Nous  connaissons  aussi,  d'après 
.M.  W  i'illuer,  le  rappoii  des  deux  chaleurs  sp(''cili(pies  pour  di\('rs 
L:az,  à  /(''id  cl  ;'i  KHI  dcnrcs.  ce  lappoil  ('laiil  (h'diiil  de  la  con- 
liaissaiicr  de  |;i  \ili'sse  du  --oii.  (h'  il  s'aiconle  très  sciisihieiiieiil, 
dans  Ions  les  eus  ohseiM'S,  avec  l;i  \;i!eiir  (h'duile  de  Thypollièse 
pii''C(''deiile.  .Nous  sommes  ihuic  auloris(''>  à  Tadoplei'  dans  les 
calculs  (pii  Noiil  suivre. 

('».  Toiiles  les  l'ois  (piil  \  a  condensai  ion  dans  une  condii- 
iiaisoii  op(''i<''e  sous  pression  c(mslaiile,  le  Iravail  e\l(''rieiir  pro- 
•  liiil  p;ir  une  Mirialioii  (pielcoiupie  de  leiiipiM  al  u  le  iTesl  pas  le 
même  pour  les  i;az  piiinilirs  el  pour  les  produils  de  la  n''aclioii  : 
la  variali(m  de  la  chaleur  de  comhinaison  comprend  ahus  deux 
r.i,iniii;i.(»ï.    —  .MOcnininc  iliiiiiii|uc.  8 


Mi  \l  riMIK  CIIIMKJI  K  Ki  <■  Al.oKI.MKTI'.lK. 

Icniics,  (Idiil  l'iiii  (l'pi'iid  (li's  li'av;iii\  cxlrricms  ;  hiiidis  (|iic 
les  li-;ivaii\  iiil(''iiiMii-s  soiil  seuls  coiiiparahlcs  eu  loiilr  riiiiiciir, 
dans  !a  iiH'siiic  di's  ariiiiih'S  (•Iiiiiii(|iii's.  I>a  disliiiclioii  ciilic  les 
valeurs  pi-opres  à  ces  deu\  ordres  de  li'avaux  se  laii  à  Taide  des 
liiéorèiiies  suivauls. 


jv  5.  l'Iiéoi'èiiK'    B*  .     ~  anllHt'iict'    Ile   I»    iirt'îîision    «lans  les  rejiclions 

gazeiiNC»«. 


L<i  clKilciir  (h'tiagée  jxir  }nie  rèdrlion  enlrc  ((n'jis  (ja'eux, 
(ijicycc  il  jircssiuit  conslmile,  est  scHsibleiuenl  iHdcjicHildHle  de  la 
jirc^^sioH,  dans  les  liiiiiles  où  les  {^az  suiveiU  Jes  lois  dr  Mai'iolle 
el  de  (lay-Lussae. 

(leci  esl  une  consfMiueuce  de  la  liu  de  Joule,  d'aitrès  la- 
(|ue!le  li-  Iravai!  iiiléi'icui'  des  Lia/  parlails  esl  lU'LiliLicahle.  Il 
en  r('sulle  (|ue  si  roii  double  le  v(duuu'  d'iiu  iia/  (ui  (Tun  lui'- 
lani^e  L^a/.eux,  sans  elïecluer  de  Iravai!  exhuieur,  il  n'y  auia  ni 
d(''uau('n)enl  ni  absorplion  de  <  lialeiir. 


§  (î.  _—   riiéoiH'iiie   %  .  —    InniiciK'C   «1»'  la  (l'iiiprvaturc  «Unis  les  s-eaclloiiM 
stizciises  a» et-  eoinlonsatlon. 


La  varidiiox  de  l((  rlialeur  deiitKjce par  mie  reurlioH  entre  rorps 
ijti.ieuj'  à  presslun  eonstmile,  jietnhnd  un  eertain  intervalle  de  fe)ii- 
pératiire,  est  eijale  à  la  variatiun  de  la  ehaleur  deg(((jée  à  volume 
runstaiit,  pendant  le  même  intervalle  accrue  du  produit  quon 
obtient  en  multipliant  les  deux  millièmes  du  changement  de 
volume  par  F  intervalle  des  températures. 

(J, ,  (l('sii:ue  ici  la  chaleur  d('iiaL;V'e  par  la    réaelion    à    pression 

coiislanle  el   à   la   jeinix'ralure  T; 

0,^„  la  (pianlil('  analoiiue,  à  la  leuipéralure  t\ 

{)j,,  la  (pianlih''  de  chaleur   dé^aiiV'e  à  vohnue  coiislanl    el   a 

la   leui])(''r;Uure  T  ; 
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(J„,  la  (luaiilih''  analoi;iir.  à  la  l,('m[)rialiii'('  /  ; 

>/',  îc  iioniJ)!'!'  (riiiiil<''s  (le  voluiiio  des  composés  (ccilc  nnilo 
étaiil  ilil\:]i.  à  y.i'io  cl  7(i(l  iiiilliiiièlrcs),  cl  >^  le  iiiciiic  nombre 
pour  les  comijosaiils. 

La  di'monsli'alion  de  ce  (li('orème  S(M';i  (Igiuk'ç  loiil  à  Hieiire. 

J5    /.     —  ■'B'!i«'>oii'«"HH*   '4E. 

L<(  clinlenr  (/(''/(((jce  pdf  m/c  rcai  liaii  cidre  corps  (jazcHj:  à 
pression  consfanle  esl  eiidleù  la  çhnlcnr  de  combiiKiison  à  col  tune 
coiistfiiil  (I  mie  leiii./ierdliire  quelconque,  occrii.e  dn  iirodiiK 
précedeni  iiiinple  dejniis  le  :ero  absolu. 


U) 


Or,/,  =  Oor  +  0,(»i)ï>  {n  —  li)  0; 
0  =  273  H-  T. 


On     aniail    encore,    Q(,y,,gf,c,    <'ii    complanl    la    lein[i(''ia(ni'e    T 
(le|»!iis  le  /.('to  ordinaire  : 

(-2)  (h,  =  Ot,-  +  (),rii2i  in  —  II'}  H-  0,005  (u  —  n')  T. 

I.  l*(Mir  d(''in(inlrer  les  lli.'orèmes  |)i'(''C('Mlenls,  qui  soni  xrais 
dans  la  limite  dc^  appro\imati(nis  physiques,  il  sid'lil  de  l'c- 
mar(pn'r  (po'  l'on  a  en  ^(''joTai.  d'après  la  loi  de  Joidc  : 


(3) 


U!>   ^^   Qt. 


.M    cNprimanl    !e    lra\ail  exhoaciir  acc(MnM!i    mois  pression  cou- 

slanle,   cl    I']    r('Mpii\;ilcnl    nii''c;ini(pie    de    la    cindenr. 

Mais  on  sail  (|n(;  • 

.M  =>/r, 

ji    (''lanl     la    pre>>ion,    e   le   \i)!nnn_'.    Ici  /i  esl    conslanic    pai 

didinilion,  donc  : 

M  —  p  {vi  —  Vu). 

Or  on  a  : 

fi  =  n'  X  22,32  '1  +  *  'l',S  ["^ui"  It's  composes, 
?•(!  =;  i(  X  22,32  (I  -|-  a  T),  pour  les  coinposaiits  ; 
p  z^-  1033.')  Kiloi;i';uuiiic-  \)ouv  iiiii'  pression  di;  700  iiiilliiiièlros  ; 


IK;  \iriMTl';  ClIlMKtlK  l/r  C.ALOKIMKTilIK. 

û\)Vi  Ton  lire  : 

E-     .1^5X1000    ('^-")('+-T)^ 
0,5i"2i  (n'  —  »j(l  +  a  T). 

Ku   iriii;ir(|ii;iiil    (|nr  -y  ^-  :^^,  >-\    que  r)/-::>i  csl   irès  voisin   de 

^  X  r^T:»,  (111  ()])ti('iil  la  srconde  expression  de  (J,^,;  laiidis  (|ii'eii 
|f()saiil  0  :---  ::i7.'t  -|-  T,  on  arrive  à  !a  première.  I!  esl  farile  d'eu 
d('dnire  !e  llii'oi'ènie  V. 

"2.  (les  lli('orè!iies  ('laiil  l'oii  iinporlafils,  il  paraîl  iilile  (le 
iiionlcer  eoiiuiienl  ils  [leiivent  (Mre  éluh'.is  d'une  aiili'e  ma- 
nière. 

Nous  avons  vu  (paiic  1  10)  (]iie  l'on  a  : 

Or,,  =  (.)/,,  +  (ïf  ~-  ^fi)  (T  —  /), 

c  el  Cl  élanl  les  chaleurs  sp(''eili(pi('S  moli'cuiaires  à  [>ressiun 
eoiislanle.  On  a  de  même  : 

(jï,  =  o    H-  (Vf'  -  ïc'i)  (T  -  /), 

c  el  (■' i  (''lani  les  elialenrs  spéeiiiques  moh'eulaii'es  à  volume 
eonslanl  ;  d'où  l'on  lii-e  : 

{(h,  —  Ot.)  --=  (hr  -  0/.  +  <X\c  -  C]  -  l[Ci  -  C\])  (T  -  /). 

Mais  la  dillV'iciiee  r  —  r'  des  deux  chaleurs  sp(''cili(|nes  moh'cii- 
laires,  |)our  un  Lia/,  pail'ail  (pielcon(jue,  esl  (''^a!e  au  travail  exh''- 
lieiir  do  dilalation  pendant  \\n  {Icj^vr,  snil  : 

m  ;i;jr)  X  2''  o"* 

Il  existe  d'aillcui's  ii'  termes  de  cette  esjièce,  dans  les  coinposè's, 
et  II  dans  les  eoj'njtosanls  ;  donc  : 

(Qt/,  —  Oiv)  =  {Q,,  -  0„)  +  {n  -  n')  U,Ull-2  (T     -  /), 

ce  qui  est  le  ihéorèim'  Y. 

Pour  |)asser  au  llK'orème  \1,  il  snl'lil  de  remanpier  (pi'à 
une  température  £  inlinimenl  voisine  du  zi'ro  ahsoiu,  le  lernn:' 
^}q>  —  Qa:  iL'nd  à  devenir  nul,  pnis(|u'il  n'pond  à  un  (l'avait  exl('- 
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rieur  iiiliiiiiiiciit  pclil,  l/.iidis  ([iic  les  lei'nics  oii  T  coiisei'vciil 
iiiir  Mi'i'iir  liiiic.  Oii  a  donc,  à  !a  li'iiijK'ialiirc  absolue  0  : 

O,-,/,  —  0',,  z=  (u  —  n'j  O,OO:>0, 

ce  (jui  est  le  lln'orèine  Vf. 

o.  Cos  proiiosilions  ^énéralos  élanl  ('tablies,  i!  convieiil  d'oli- 
soi'vor  que  le  leriiic  (H  —  n')  (T  —  I)  0,00:2  est  en  général  jielil 
par  i'a|»])orl  au  lei'iiie  (ji-,  toules  les  l'ois  (jiie  rinlei'valle  T  —  / 
eoiiijih''  depuis  la  leiii[)éraUire  ordinaire  es(  peu  considérable,  el 
iiiènie  lors(pie  ce|  inlervalie  denn'iire  moindre  (pn'  11)0  ou  '100 
{\i'ii\-r<.  Dans  ces  condilions,  les  (pianlilés  de  clialen.i'  di'ga^'êes 
dans  une  ri'aclion  i^azeuse,  soit  à  pression  conslanle,  soit  à 
volume  conslant,  peuventètre  regardées  chacune  comme  presque 
invariable,  la  dillérence  môme  de  ces  deux  (piantités  étant  égale 
à  0,r»'r2i  (u  —  u')  : 
(iy  _  Ot/,  =^  Qjr  +  n,r.^2i  (n  —  n')  +  :. 

vj  8.  —  Tlicoï-èiiK»  VÏI.   —  Ktal  liqiiUUv 

Snirnl  hnis  Ips  r(i)ii jinsanh  el  roiiijioses  liqniih's  dans  u)}r  l'ear- 
lliiii.  In  cIkiIi'}!!'  (Icijidjve  iloHCHi'c  conslanle,  rroil  nu  <lliHiniie, 
à  mesure  (jiii'  la  h'iii jH-rnlu re  s\'lère,  siiirunl  ipie  l'oyi  c 

Ll  -=  \  ; 

ou  lu'ci)  V  >■  V  ;  OH  V  <i  \  [ 
c'est-à-dire 

ïc  ^  ïc  ; 
nu  bien  ilc  ;>  -C\  ;  ox  Xr  <;  ^C[. 

I.    bi'  premier  cas  se   |ir('senle  (pie!(piet'ois,  comme  dans  la 
l'ormalion  du  deuxiémi'  lixdrale  su!l'uri(pie  : 

SO'll  +  110       SOMIJIO; 

ou  bien  encfu'e  !ors(|n'on  dissoul  le  bronu'  on  biode  litpiide 
dans  le  suHiire  <le  carluMie  (d'aprè.-  M.  .Marignac).  Mais  le  plus 
souveni  la  clialeur  spé'ciliipie  moh'cnlaire  d'un  composé  liquide 
diirère  de  la  s(nnmi'  (b'  celles  de  ses  composanls. 


IIS  AFFIMTK  CIII.MhtrR  KT  C  \L<)i;iMKTIlli:. 

-i.  J'Ji\  is;iL;('oiis  si'iilciin'iii  !<•  eus  où  le  iii(''I;iiil;('  de  deux 
li(|iii(l('s  ne  (loiiiic  lien  iii  à  un  (l(''i;;iii('iii<'n|  dii  ;'i  iiiic  iihsiu-jilioii 
(Ir  rli;ilciir  coiisidf' riihlc,  ni  ;'i  l;i  [(foilncl ion  (riin  (  (ini|Mis(''  siilido 
on  ;^a/.('ii\. 

Soiciil,  j);ii'  i'\('ni|il(',  doux  li({iii(los  don!  !i'  iiirlaniic  à  poids 
(''Lîanx  donne  (\i\  IVoid  à  lï  di^-^i'és,  Ir'Isqne  racidc  cyanlivdi'iqnc 
cl  TiMi!.  Le  rcrroidissmnMil  d('\ca  èlrc  moindre,  si  l'on  oj)èro 
à  zi'ro,  ailcndii  ([iic  la  clialcnr  s|i('C!li(|n('  dn  nirlanLic  (0,8;^):^ 
pont'  rniiih'  de  })0!ds)  reiiipoiic  siir  !a  sonime  de  celles  des 
coi'ps  coin[)Osanls  (0,71)i  élan!  lenr  clialeur  spécilirpH'  nioyenno 
i'a|)j)Oi'l('e  à  Tnnih'  de  poids),  (l'csl  en  efl'el  ce  (p]e  rcxjx'rience 
a  véi'ilii'.  De  niènie  |)Our  le  nM'laiiLic  de  snllni-e  de  earbone  el 
d'alcool  à  voJnmes  égaux  operi'  à  "H  dciiri-s  :  ce  mt'langc  donne 
lien  à  nn  l'erroidissemcnl  pins  gi'anihjn'à  zéro  ;  ce  qni  s'explique 
jiai'ce  (pic  la  clialeni-  s|»éciliqne  du  inélange  (soit  (),:\\H)  sons 
Funilé  (le  poids)  renq)0i1e  sur  la  chaleur  sp('ci(i(jne  moyenne 
{\r^<  composants  (O,.:)!»?). 

.">.  Les  clialenis  s[)('cili(pn's  des  li(pii(les  aiilres  (pie  Teau 
ei  les  soliilions  salines  v;uieiil  (rordin.'iii'e  rapidement  avec  la 
temp('ialnre.  (Cependant,  toutes  les  Ibis  (pie  Texpression 
f-  +  Cl  —  r.j  conservera  le  même  si^ne  pendani  nu  intei'vaJle  de 
température  siirtisiinl,  on  devi'a  observer  le  n'-siillat  snivant  :  la 
chaleur  (h'gagée  on  absorbiM'  à  une  cei'Iaine  lemp(''ralure  devient 
nulle  à  une  tempi'ralure  diiïV'ivnie,  puis  elle  change  de  signe 
an  delà  de  celte  lempi-ralure. 

Soi!  :  CM 

c  4-  Cl  >  Ci    cl  (.)  >  (» 

à  nue  certaine  tempi'ralurc;  le  cliangemenl  de  si^^nc  surviendra 
à  une  tempérai  lire  phis  basse. 
il  eu  sera  de  même,   si 

c  +  Cl  <  c-2    cl  0  <  0. 

An  coulraire,  lechangemeiil  de  sii;m'  aura  lieu  à  uiu'  Iciiipi'- 
ralurc  /ilns  Imute,  si  Ton  a 

...  c  +  Ci<  Ci    cl    ()  >  (t, 

(111  liicn  c  +  Cl  >.  Cl    il    0  <;;  0. 
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i.  Ou  V(»il  par  !à  (|(H'  le  iiiiHaiiiii'  dr  deux  !i([iiidrs  ne  (Idiiiic 
poiiil  lieu  eu  liV'iK'ra!  à  un  iilKuiouiriic  lh('niii(|ii('  roiislanl,  soil 
en   <^i'aii(lf'iii',  soil  en  sr^iic 

I!  V  a  plus  :  louirs  1rs  lois  (\ur  doux  corps  fonsei'vonl  Tétai 
liquide  pcndanl  un  iiilci'valle  do  Icmpéi'aliii'e  suflisamment 
('•lendu,  cl  ([\\i'  leur  uu''lantiv  drgatio  on  absorbe  i»eu  de  clia- 
leur,  (Ui  de\ia  ponvoii'  observer,  pour  le  un''laiii:e  des  deux  snb- 
slanees  doni  il  s'a-^il,  (fev.r  lempéraliires  correspondant  à  un 
(lcr/(uiement  nul  <Je  clialeur.  I/nne  répond  à  eet  état  particulier 
que  je  viens  de  si-^naler,  cl  son  existence  résulte  seulcmenl  de 
riin''!4'alit('  des  clialcni's  si)(''cili(pies.  L'aulre  leuip('ralurc  est  celle 
à  la((uelle  le  iinMauLic  esl  coiuplèleiuenl  dissoci('' ;  elle  exii^c  en 
^■(uiéi'al  (jue  les  liquides  prennent  l'état  gazenx,  et  elle  doit  être 
précédée  par  une  variation  coutinue  de  la  différence  entre  les 
chaleurs  spécili((ues  du  mélanine  et  la  moyenne  de  celles  de  ses 
conq)Osants. 

On  doit  probablement  observei'  aussi  uu  cliangemenl  dans 
la  chaleur  de  vaporisation  noi'iuale  du  liquide  qui  se  sépare  le 
premier  du  lui'langc,  en  j)i'enanl  ('(''lai  t^azeux. 

i.a  s(uuuu' de  ces  effets,  c(uivenablcmeu(  calcidi'-e,  l'cpriscnle 
la  chaleur  (h'-i^iii^VM'  ou  absorb(''e  au  un)UU'nl  du  nuMauLie  des 
deux  Tupiides  lail  à  une  lemp<''ralure  douni'e.  (hi  peut  la  repr('- 
senler  par  la  l'oruiide  sui\aule  : 

0,  -,/?'  <r,  —  r,  —  r\ll  +  l',  -  li,  -■  V. 
T  ('laul  ilUi'  leuqx'raiure  supéuieurc  à  celle  ;'i  laipielle  les  deux 
li(piidcs  sont  r('duils  eulièreuHUil  eu  vapeurs,  ci  telle  (pu'  ces 
vapeurs  coexisleul,à  la  ra(;(Ui  des  L;az  UK-lan^'s,  sans  exercer 
d'acliou  n'ciproipu'  sensible  ;  r,,  r,,  c.  (-lanl  des  fonctions  de  la 
li'uqxualure  (pii  r('pou(leul  iTalxu'd  à  TiMal  li(prule,  puis  à  l^'lal 
iia/.eux;e|  enfin  l',.,  l'i,  U,  repr('senlaul  les  chaleurs  de  vap<n'i- 
saliou. 

On  pourrait  nuMue  laire  disparaître  dans  celle  expression  les 
(|uanlili''s  U,,,  U,,  l',  par  une  (hMinilion  couNcnable  Ars  l'onclions 
c,  c,,  r... 

.>.  I']n  LîV'iu'ral,  r(''lal  licpiide  esl  umins  l'axoi'able  (praiicun 
iiiilrc    à  la  couqiaraison  des  (pianlih's  de  chaleur  (h'iiaLiV'es  dans 
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les  n'';icrK(iis,  |i;irc('  (pic  les  ilialciirs  s|)(''cili(|U('s  {\i's  li(|iii(j('s 
\;iri('iil  ;iv('c  la  I('iii|m''imIiii<'  I)('iiiic()ii|)  plus  xilc  (pic  celle  des 
^a/  el  (les  solides,  el  cela  silivaill  di'S  lois  propres  à  el^Kpie 
Tupiide. 

Soil,  par  exeiiiplc.  la  roriiialioii  lli(juii(pie  d(,'  Talruol  [)ar  l;i 
coiiiliiiiaisoii  de  I^MIier  el  de  Teaii  : 

r/ip^'O- +  n-0- = -i  CMi^o-'. 

T(Tiis  les  eoiiiposaiils  (''lanl  siip|)os(''s  ii(prKles,  la  vaiialioii  1'  —  V 
expriiiK'e  en  peliles  calories  sera  (  I)  : 

Au  voisinage  (te  "2ll  ticgrés  —J;  (;!8,:{  +  IX    — l(i,i  ---  +  !),!)jT 

(I  di"j,rés  =  t;  (:W,1  +  IN    —  rA),']  -  +  r.,NjT 

—  +     iO  degrés ^t;(  10,0  +  l.S,l  ~ 5i.,8  =  +  1,-2) T 

—  -f  KIO  deorés:^/;  ^r)S,S  +  18,i    -  7!»,(;  ::  —  l,4)T 

La  clialciii'  d(''i^ai;é(;'  dans  la  r(''aclioii  va  donc  d'abord  en 
croissani  ;  mais  l'accroisseiiicnl  es!  (Taiilanl  moindre,  ((iie  la 
l(^in|)(''raliire  esl  pins  (''lev(''c.  Il  de\ienl  nul  enire  MO  cl  1^0  dc- 
£;rés  ;  puis  la  (dialciir  d(''i;ai^('e  diminne,  à  inesnrc  (pic  la  lcnip('- 
ralni'c  inilialc  esl  ])lns  c'lev(''e. 

(>.  l/(''lal  licpiide  lui-nK'mc;  cosse  (l'ail!eiirs  (ïrlrc  n'alisalile, 
iiKMiio  sous  do  lr("'S  lorles  pressions,  an-dessns  d'une  certaine 
lom|)('ralnr(^  (yjo/'>// c/'///(/«('),  à  la(pielle  le  li(piide  se  cliani^c  en 
vapcui' dans  un  es[)ace  à  poiiio  sup('rienr  à  son  ])ropre  noIiiiiic. 

Aii-dossous  (riiiie  aiilro  lom[)(''ralui'c,  Ion!  liipiide  doil  ('^alc- 
mciil  devenir  solide.  O  double  clian^cmciil  ne  permel  pas  de 
suivro  iiid(''rinimenl  pour  T/'Ial  Tupiidc  les  cons('(picnccs  des 
Ibriuulcs  l'ciaiives  à  la  clialeur  de  coinbinaison,  soil  dans  un 
sons,  soil  dans  Taulrc,  comme  (m  peni  le  l'aire,  au  coniraire, 
pour  TiMai  ya/.cu\  cl  [»our  l'(''l.al  solide. 

,^  !).  —  Thcoi'èine  VIII.  —    Ktat  Molidc.  —  C'oiuliiiiaisoiis  et  rcnolioiis 
i*ai»|»oi't<'0.<i  à  l'ôlaf  xoliilc. 

Lii  (hnJour  défiaf/ée  (hois  la  fnninilloi}  ((c>i  rnnijwscs  solides,  mi 

(1)  J';ii  ciniiloyt;  dans  ces  calculs  les  clialeur.s  s|)(Milii|ucs  Irnuvéo.s  par  MM.  Ui'giiaiilt 
ilielalion,  etc.,  t.  U,  pp.  80  et  89)  et  Hirii  pour  l'eau,  l'iHlicr  el  l'alcool.  Je  rap- 
pellerai que  la  chaleur  spécifique  ordiuaire  de  Talcool  varie  de  0,50  à  1,11  entre 
—  no  et  4-  1(50  degrés,  c'est-à-dire  du  simple  au  double,   toujours  dans  l'état  liquide 
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moijen  de  cuiiiposanls  solides,  esl  setisibleiiieiil  nuh'jieiidanle  de 
la  teituierdlnre,  toutes  les  fois  que  celle-ci  varie  entre  des  liinites 
qui  ne  sont  fias  très  etoidues. 

1.  En  ctïct,  la  cliak'ur  s[)(''cifi([iio  inoléculaii'c  (riiii  ronipos('' 
solide  osl  à  |i('U  jM'ès  la  soiiimc  de  coWr  do  ses  (•li''iii('iils  solides, 
d'après  une  iclalioii  sii^iiali'e  jiai' .M.  W'oeslyii,  el  doiil  M.  Kop[) 
a  aeliev(''  la  (h'iiioiislralioii  ;  en  oiilre,  elle  ne  varie  d'ordinaire 
(pie  Irès-leiitement  avec  la  leni|)('ralnre.  Dans  FfMal  solide,  on 
a  (loin-  presque  toiijoniset  1res  approxinialivennMil  x  c^^lci  et 
U  =Y,  e'esl-à-dii'C  (pie  la  chaleur  d('';iai;(''e  dans  les  adions  ehi- 
iiii(pu's  enire  solides,  jxHirvu  (pi'elle  soii  un  peu  eon;^idi''ralile, 
esl  à  peu  pr(''S  ind(''[)endanle  de  la  h'inpi'ralure. 

'1.  l*i'(''eisons-eii  les  variations  par  (piehpies  exemples,  pour 
un  inlervalle  de  lemptM'ature  T,  en  ])renanl  eoninie  unilf';  la  pe- 
tite calorie. 

Composés  binaires. 

Ag  +  S=:Ai>-S.  i:(^  =  0,1 +  3,-2=  !),(;;ci=  0,3  :  T  — V= +0,3T 
Ag  +  I==As4f.  i:c=  (;,'(.  + (1,8-^  IS,^;  ei=li,i:  ('— V=— i,i2T 
As  +  nr(soli(l(')--=Aonr.  Ïc=-G,i+ 0,7  =  1  ;î,1;  Cl  =l3,S:li^=  V 0,7 T 

PI)  +  S  =  VUS  ;      I  ;  —  V  =-  +    0,3 T 
l'h+l  =  l'l)l;  -f  0,-iT 

IMj  +  I!i— -l'Idli-;  +  0,2  T 


.").    Ihiutdcs  deioiiijinsilioHs  salines  {r\;\\  Solide). 

SOMv  +  liaCI^.SO'lla  +  KCI:  T— V  :=  (IO,0  +  !),3)  — (  13,1  ^-  l'2,i)j=  —  0, 1  T 
Sd'.Na  +  SrCI  =  SO'Sr  +  NaCi  :  =(10,5  +  0,5)  —  (13,1  +  h2,5)  =  +0,iT 
'sO'Am  +  CaCI  =  SO'Ca  +  AmCI  :    =  (23, 1  +  0,2)  —  (  1 2,7  +  20,0)  =  -  0,  l T 

KCI  +  AzO"Ag  =  AzC'K  +  AgCI  :  =  +  3,  !  T 
S0M<-|-Az0''lM)  =  Az0''lv4  SO'PIj:  =  H  0,OT 
NmI  4   AzO''l>l)  =  AzO''N'a  +  Pi>l  :  -  2,3  T 

.(:()'K+AzO'l)ar.^C()-'I}a  +  AzO"K:  -  +  2,0T 
(X) '.\a+AzO"l!a=CO-'na+ AzO''.\a  :  --  —  0,2  T 
(cO'LXa  +  Si-ci  =  CO-'Si-  +  XaCl  :  =  -f  0,.ST 

i.  If  1/(1  rates  salins.  -  -  Leur  clialeiir  sp(''ciliipir  csl  seirsililiunenl 
la  somme  de  celles  du  sel  anli\(ire  ci  de  Tenu  S(dide,  d'après  iiiu' 
r(dali(m   siL^uah'-e  par  l'ers(ni,  mai--  (pii  e<l  une  c<iiis(''(pn'uee  de 
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I;i  loi  L;(''ii(''r;i!r  des  clialciii's   s|M''cili(|ii('S  solides.  Voici  ((in'l(|U(.'S 
iioiiildcs  : 

SO'Ca  +  IIW    3:  SO'CaJIW:  li— V— (|-2,7+   9)     —  23,0  trr  -  l,!)T 
CaCl     +311-202  =(;;.(  :i,:!ll-'(f^:  =(9,'2+27)     ^37,7:^— l,5T 

SO^Mg+  7110  =  SO^MrJIIO:  =(J3,i  +  21,5)  —  i7,i  =  — 2,2T 

5.  (les  ('\('iii|il<'s,  l'orl  iioiiilirciix  cl  clioisis  loni  à  lail  ;iii 
li;is;ir(l,  iikhiIiciiI  |iisi(Lrà  (jiic!  poiiil  il  csl  pcijiiis  (r;i(Jiiicllic 
(|iic  la  clialciir  dc^  rcaetions,  i'aj>|)()il(''c  à  TiMal  solide,  csl  coii- 
slaiilc.  Les  \arialioiis  diii's  à  riiilluciicc  de  la  lciii|)(''i'a|iirc  ini- 
tiale soni  1res  petites  dans  tous  les  cas,  et  iiièiiie  le  plus  soiivciil 
eoiiiprises  dans  la  limite  des  ei'i'eurs  c\p(''i'iiiieiitalcs. 

On  voit  pai'  là  tonte  riniportance  de  Texpression  S  donnée 
]»lns  liant  (pai^c  Ai).  Elle  en  a  d'autant  plus  (pie  la  L;rande  majo- 
rité des  corps  connus  en  clnniic  niim'Tale  an'cctent  r(''tat  solide. 


i^   10.  —  Tlu'orcmc  1^.         BOlal  dissous. 


SolPlil  lo}is  /(p.s  cf)m}to^aïit><  cl  rnmjiosé.'<  jyyis  n  Vcldl  dissous 
(Jnns  iinr  reitriion,  ht  chaleur  (}c<j(iifcc  demeure  conshntle,  croit 
ou  diminue,  suicuni  que  F  ou  1/  : 


c'csi-ù-di  re 


U  =  V,  ou  bien  V  >>  V,  ou  bien  t'  •<  V, 


iCi  =^i:c,  ou  ^c  >>  2fi,  011  le  <'^C\. 


1.  (!e  tli(''orèni<' csl  pareil  à  celui  (pii  a  ('h'"  donui''  pour  Vé\\\\ 
liquide.  Mais  il  ofiVe  des  a|)plicalions  beaucoup  pins  nombreuses, 
attendu  (|ue  la  |)ln|iarî  des  réaclions  entfc  les  acides,  les  ])ases 
cl  les  sels  s'o])èrent  an  sein  des  dissolutions. 

^.  l/e\p('Tiein'e  montic  que  la  i'(dation  U  =  Y  est  rarement 
réalisée  j)onr  les  corps  dissons;  tamlis  (pu'  Ton  a  presque 
toujours  U>  Y,  onU<;Y;  c'est-à-dire  (jue  :  la  chaleur  deija- 
(jce  d(rus  les  réaclions  des  corps  dissous  varie  d'ordinaire  rapi- 
demcril  arer  la  lemperalure. 

Par  exemple,  rniiion  de  Tacide  cblorbydrique  (''tendu, 
le!     ((Ue   IICI    +    1(10   11-0-,    avec    la    soude    (''tendue,    telle    (pu' 
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N;iU,llO  +  100  I1-U-.  (Ir-a-r  vers  Z('ro  +  1  '('-'',7.  i'uur  calculer  la 
chaioiH'  déiiagve  à  une  aiilrc  lrni|i(''raliii'i',  telle  que  100  délurés, 
il  laul  c(»iiiiaîlre  la  clialeue  s|»(''citi(|ue  uioli'culaire  des  (rois 
dissoliiliou^  : 

IICl  +  lOOII-O-  :  soil  c  =:  0,905  X  1830,5  =  177-2 
-\aO,nO  +  lOOlI-Û-  :  c'  =  0,908  X  1840  =  1781 
NaCJ  -f  -201  Il-O-  :  Ci  =  0,978  X  3070,5  =  3590 

On  a  donc  c  +  r'  —  r,  =  ;^:^:^:^  —  ;3590  =  —  ^:^. 

Donc,  pour  rintervalle  compris  entfe  0  degré  et  100  degrés, 
l'expression  1'  —  Y  diminuera  de  i.'î  calories  X  100,  soit  —  V'',o 
(en  adoplani  runit(''  ordinaire  des  r(''aclions  cliimi(pics).  La  clia- 
leur  d('gag(''e  par  la  l'oianalion  du  (diloi'ure  de  sodium  dissous 
se  l't'duit  donc,  vers  100  degrés,  à  -\-  10'-'', i;  c'est  une  diminu- 
tion de  |iiès  d'un  tiers  |ionr  Fintervalle  des  températures  envi- 
sag(M\s. 

La  cjialcnr  de  rorniaiion  du  (Idoriire  de  potassium  dissous 
éprouvi'  une  diminution  analogue.  Au  conliaire,  la  chaleur  de 
roi'nialion  du  cldorliydrale  d'ammonia(|ue,  au  même  degré  de 
dilution,  demeure  sensiblement  constante  entre  zéro  degré  et 
100  degr('s. 

Celle  constance  pour  un  corjis  ([ue  Teau  tend  ('vidcnnnent  ù 
décomposer,  et  a'^^  variations  rapifJes  pour  des  sels  rpii  sont  an 
contraire  l'ort  stal)les,  montrent  avec  la  dernière  ('videiice  coin- 
liien  Tf-tat  dissous  est  peu  ia\(iral)!e  à  la  comparaison  tli(''ori(pie 
des  (piantit(''s  de  (dialeui' d(''gag(''es  dans  les  recelions. 

.">.  Les  \ariati(nr^  deviennent  plus  tran(li(''es  encm'c  tontes  les 
l'ois  (pi'iin  corps  solide  entre  dans  une  dissoliilion,  ou  ipiil  s'en 
>é'pare  pai'  pri'cipilalion  ou  cristallisation  (I).  Kn  eU'et  : 


S   II.  — Tlirin-oiiir    X.         Ul.s.soliitioii  îles  .sel-^  anliydct'.x. 

El/  (ji'iwnil ,  lu  cliiilciir  (Jc/idiicc  nit  dJisorJici'  jx/f  lu  ilissahilion 
il  II  H  sel  milif/drc  iIihikji'  niHlitnii'lh'iiiotl  ilc  iji-diiili'u  r  iiri'c  la 
li'iiijici'iil II li'  lie  (lissitl iilidii . 


(1)  AiDKiIrs  ilr  rhiniic  et  il<'  jiliijs'iiur.  T."  si'i-io,   IST."!,  l.   IV,  p.  '21. 


1^21  AFi'i.MTK  r.iiiMiorK  ET  c \i,( )|:i.\ii';ti;ik. 

Il  m  est  ;iiiisi  pan-f  (|ii('  lii  clialciir  s|)(''cilinii('  {\t'>  dissoliiliuiis 
salines  dinÏMC  cil  ^(''iK'ra'  dr  la  soiiiiiil'  des  clialriirs  six'cilicjucs 
du  sel  ri  de  Tcaii  prises  s(''par('inenl. 

I.  Par  exemple,  la  clialeiir  sp(''eili(|iie  irioI(''ciilaire  (rime  dis- 
soliilioil  de  cliloriire  de  sodium,  lelle  (pie  Xalll  -j-  i^dll  1 1'(  )',  e.>| 
(''i^ale  à  .'trdHi,  valeur  l'orl  iiiri'iieure  à  la  somiiie  des  elialeiirs 
sp(''cirMpies   de    Teaii    (."KKIO)    el    du    eliloriire  de  sodium    solide 

(\ii,:)),  soit  :)(;!!>,:>. 

•i.  Lu  rli((lciir  de  dissohilio)i  des  w/s  anln/dres  (hiin(jo  ynfnDc 
Ir  plus  soHrcHf  di>  siijnc,  |i(mii'  un  inlervalle  de  leiiip('ralure  (pii 
ne  surpasse  pas  10(1  à  :2(l(l  (le^r(''s  ;  parfois  ce  (•lian^emeiil  de 
sii^ne  a  lieu  au  voisiiiaiic  de  la  leiiip(''ra[ure  amliianle  el  peiil 
('•Ire  (•onslat(''  par  des  exjK'rieiiees  direcles.  .le  l'ai  M'rilif''  pour  le 
sull'ale  de  soude  el  j)Oiir  divers  ani  res  corps. 

(les  r(''sullals  ('lanl  en  opposilion  avec  des  opinions  li'("'s 
r(''|)andiies,  il  paraîl  utile  (rentrer  dans  (piehpics  d(''veloppe- 
meiits. 

.").  On  oiiseiiiiie  d^^rdinaire  (pie  la  dissolution  {\o<:  sels  dans 
l'eau  absorl)o  de  la  clialeiir,  et  Fon  assimile  ce  pli('nom("'iie  à  la 
l'usion  {\i''>  corps  solides  :  la  dissolution  comme  la  l'usion  devant 
donner  lieu  à  \\\\  travail  de  (l('sai;r(''^at ion,  c'est-à-dire  à  une 
absorption  de  chaleur.  Ce  travail  s'accomplirait,  (railleurs,  j)ro- 
i;ressivement  dans  le  cas  de  la  dissolution;  la  clia'eur  al)sorl)(''(> 
croissant  avec  la  dilution,  c'esl-à-dirc  à  mesure  (pie  la  ]irop(U'- 
tion  d'eau  devient  plus  coiisi(l(''ralde.  I'",ii  r(''a!it''',  i!  en  est  ainsi 
pour  la  dissoltilion  des  liydratcs  salins,  et  pour  celle  de  la  plii- 
|)art  des  sels  anhydres  l'orm(''s  par  les  alcalis,  l'oxyde  de  plomb  et 
l'oxyde  d'ari^ent,  lorsqu'on  op(''re  à  la  lempi'ratiire  oixlinaire. 

i.  (le[)en(laiit  le  l'ait  iinuiie  de  l'absorption  de  chaleur  pendant 
la  dissolution  {\^'^  sels  est  loin  d'avoir  la  i^(''n(''ralit('  (pToii  lui 
attribue;  car  le  nombre  {\[^)^  sels  anhydres  (}ui  (l('i;ai;('nt  delà 
chaleur  en  se  dissolvant,  et  cela  souvent  en  |)roportion  crois- 
sante avec  la  niasse  de  l'eau,  est  peut-(''lre  plus  ^rand  (pie  le 
nombre  des  S(ds  (pii  se  dissolvent  conr(M'iii(''nieiit  à  la  loi  r(''pul('e 
normale.  Je  citerai  comme  exemples  la  plupart  des  sels  anhydres 
i'ornujs  par  les  terres  alealines,  par  les  terres  jiroprenienl  dites 
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et  |);ir  les  oxydes  i)i(''(a!!i(|iies,  les  car])Oii;il('s  alcnliiis,  j)rrs(|HL' 
lotis  [es  ;u'(''lal('s  aiiliydi'cs,  de 

5.  A  |)i('iiii(''['o  VIII',  011  serait  donc  condiiil  à  disliniiiier  les 
.;c!s  en  deii\  eal(\uories  :  ceux  don!  la  dissoliilioii  aiisorhe  de  la 
clialeiir,  e!  ceux  ddiil  la  dissolution  en  d(''L:a,uv.  Mais  il  y  a  de 
Ibrles  l'aisons  de  penser  que  ci-lle  disliiietioii  es!  piireinenl  aeei- 
deiilelle,  an  moins  pour  les  s''ls  anhydres,  ('lanl  due  aux  condi- 
tions do  leiniK'raliire  dans  !es(pie!les  nous  ('ludions  (Tordinaire 
les  dissolutions  salines,  ("/es!  ci'  (pie  je  vais  ('tahlir,  en  niellanl 
en  ('videiice  un  eeiiain  iionihic  de  relalions  lr(''s  ^(''IK' raies  el 
tr(''s  int('r('ssaiiles  entre  les  clialeiirs  de  dissolnlioii  et  de  dilu- 
tion (\r<.  sels,  à  (li\('rses  lenip(''rat iire<. 

(i.  Soii  noire  roniiiile  lii'iK'rale  (pii  exprime  la  chaleur  (h'^a- 
^('■e,  à  une  lemp('raliire  T,  par  une  rf'aciion  (pielc(m((iie,  coni- 
par('i'  a\('c  la  chaleur  d(''^aii(''e  à  une  aiilre  temp(''raliire  /  : 

Dans  le  cas  où  aucun  des  composanls  ou  des  compos(''s,  pris 
isol(''iiienl,  ne  cliani^c  d'('tal  pendant  rinler\a!le  T  —  /,  elle  se 
r('diiil,  avons-nous  dit,  à 

(2)  (Jt  ^  Q,  +  (^-c  -  ïci)  (T  -  0  =  ^h  +  {c  H-  c'  -  r,)(T  -  l). 

Ici  r  est  la  chaleur  si)('cili(pie  iii(d(''cii!air('  (hi  sel  solide,  c'celle 
(h'  Tean  (pii  va  le  dissoudre,  el  c,  celle  (h'  la  soliilion  n'sullanle  ; 
loiiles  i-t'<  chaleurs  spi-ciTupies  (''laiil  d'ailleurs  des  valeurs 
ino\eiiiie>  relalisc^  à  riiil''rvallc  T  —  /. 

Or  les  ohservalioiis  de  .M.M.  .Mariiiiiac,  TlKunsen,  Scliiiller. 
W'iiickelmaiin  sur  les  chaleur^  sp(''cili(pies  (h's  soliilions  salines 
conc(uireiil  à  ("lahlir  (pic  la  cirileiir  sp(''cili(pie  moh'ciilaire  (riiiie 
soliilioii  saline  (''leiiduc  es!  en  L;(''n(''ral,  dans  le  cas  (\i'<  sels 
iiiiiK'raiix  (  I  ),  iiil/'iieni'e  à  la  somiiie  des  chaleurs  sp(''cili(pies  du 
sel  aiili\(lre  el  de  l'eau  (pit  le  dissoiil.  Il  \  a  plus  :  l'ecarl  \a  eu 
croissaiii   avec   la  dilulioji,  en   paraissani    leiidre  vers  une  a'y- 


(!)  I.cs  acûliilcs  ol  auli'cs  sels  océaniques  ollcciit  souveiil  uni'  ic'lation  inverse; 
mais  on  en  tirerait  des  conclusions  analognes  à  celles  qui  vont  rli-  (li-vcloppécs;  à 
cela  près  qu'il  faudrait  envisager  des  tenipératur<'s  déci'oissanles  pniii-  de  tcl^  sels, 
au  lieu  des  tcmpcralures  croissantes  ap[)licablcs  aux  sels  minéiaux. 


hid  M'IiMTK  (.lll.\lli,)l  K   KT  C  \l,(  H'.IMKÏIlli:. 

hiiiic  liiiiilr;  liinilc  Irllr  (|U('  si  Toii  ('ii\  is;iLi('  les  cliiilciii  s  s|i(''- 
(■ili(|in's  iii((li''cii!;iin's  (riiiic  si'-iir  de  soiiiliciiis  de  plus  en  plus 
(''tciidiics,  loriiK'c  piif  un  niruic  se!  miniu'al,  ces  clialcui^  sp('ci- 
li(pi('s  linissoul  (rocdiuaiic  par  (Mic  uududi'cs  (pic  crlle  de  rraii 
seule  (pii  couslituc  les  li(pn'ui's. 

7.  .rexpi'iuieiai  ces  r(''siillals  (ruhseivaliuii  de  la  uiauièi'C 
sui\aule  : 

(^  ('lanl    la   elialeiii'  spi'citiipie    nioli'eiilaii'e   du    sel  solide; 

^HI"()-,  la  pioporliou  d'eau  (jui  dissout  1  é([uiva!eul,  du  ukmiio 
sel,  el  \^ii  la  chaleur  spccilique  inolcculaire  do  celte  eau  ;  cntin 

18  y?  -f-KJa  clialcui'spi'eilhpio  de  la  dissolution  saline;  On  a  : 

(3)        U  ~  V  =  (ISn  +  C  —  \Sii  —  Kj  (T  —  /)  =  (C  —  \i)  (T-  /). 

On  aura  d'abord  K  <<  (1  el  luèiue  K  <  0  jiour  les  solulions 
convenablement  étendues,  (ra[)rès  les  i'eiiiai'([ues  ci-dessus. 

La  valeur  de  K  tendant  vers  une  liiuile  (elle  que  —  a,  (piaud 
la  masse  d(^  Teau,  ç'esî-à-dire  l8;/,('sl  I  l'ès  lii'ande,  ou  peu! 
éci'ire  pour  les  solutions  éiendues  : 


(i) 


K  =  C 


(C  +  a)  \Hii 


Ou  a  dès  loi's  pour  de  [elles  solulions  : 


io) 


iC-\-a)  IS;/ 


les  (pianlil('S  h  et   <i  élant  loujours  >  0,  et  en  outre  peîites  par 
lappoil  à  1(S>^ 

(S.  Ces  relations  n'existent  d'une  manici'c  L!(''n('iale  (pie  [lour 
les  sels  uiin('rau\  anhydres.  Ceitendant  les  sels  iiydrali's  les 
pri'sentent  encore  tr("'s  souvent,  lors(prils  ne  contienneni  (pTiin 
j»(>tit  n(»ud)re  (r(''(piivalents  d'eau  de  cristallisation.  .Mais  les  sels 
solides,  (pii  renl'ei'ment  un  i^rand  nondji'e  d'(!'quivalents  d'eau 
de  cristallisation,  l'oiirnissent  d'ordinaire  des  dissolutions  dont 
la  chaleur  sp(''cili(pH'  moh'culaire  remporte  sur  la  somme  de 
celles  des  compos;inls.  On  reviendra  sur  {•('•>  laits  et  sur  leur 
interpr('lalion  ;  cpianl  à    }»r(''sent,    on   se  borne  à  envisaj^ei'  les 
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sris   (jiii    n'oiil   conli'aclr   hm'V   Tt'aii    amiiiic  ospùi'c   de    (•(tiiilti- 
iiaisoii  |)r(''alal)!('. 

I).  Poiii' (le  tels  sels,  c'csl-à-din'  dans  li'  cas  de  la  dissohilioii 
des  s(ds  iinii(''iaiix  anhydres  au  sein  (rmic  i^iaiidc  (|iiaidil('' 
crcaii,    !a   valeur   V  —  V    esl    I(hiJ(iiii>  jiosilive. 

La  \aleiir  [  —  \  esl  aussi  positixc,  dans  la  pliiparl  des  cas, 
pour  la  dilulioii  {\i'^  soliilioiis  salines  eoncenli'c'es. 

Kn  ellel,  la  dihiliun  (Tune  iicpienr  renrennanl    I   (Mpiivalent 
de  s(d  cl  y/H'U',  à  la({uelle  on  ajoute  «dl-U-,   donne    lieu  à  la 
variation  therini([ue  ([uc  voici  de  la  (dialcnr  déiiai^éc  à  diverses 
leinp(''ralures  : 
.  yU-V  =  f(18»  +  i;+iS/M.-[IS(//  +  /M)  +  Kir;(T  - /j 

'  _^(K_K,)(T-0- 

Iv  ('-lanl  en  L^V'iU'ral  ^  K,. 

Cette  expression  devienl,  d'après   la    lorniule   ('m,    Kupn'lle  e>| 
nécessaireuieiil    positive,  si  a  et  h  le  sont,  coinnu'   il  arriM;  en 
ii(''n('i-al  : 
{-)         U  -  V  =.  (C  +  ((1  b  ( —  —  -r- — — — — r  )  (T  -  /). 

1(1.  I}(''ci|)r()(pieiuenl,  r(»l)serval  ion  pr(Mi\('  (pie  la  \  a  leur  V  —  V 
esl  ordinaireuieiil  n/'^ative  dans  les  ri'aclions  (pii  donneul  lieu 
à  la  S(''paralion  d'un  sel  anhydre,  pn'-alahlenienl  dissou>  dan.- 
une  i^rande  (pianlih''  d'eau  :  Ici  les  <pie  la  cristallisai  ion  (h's  solu- 
funis  sur>atur(''es  d'un  sel  peu  solidile,  la  (•(•ai^idaliou  d'iiu  vvv- 
laiu  n(uuhre  de  c(Hupos(''s  s()lid)les  ou  pseudo-soluhles,  enlin  la 
pliiparl  des  pn'cipilalions  op(''r(''es  daus  des   liipu'iiis  ('tendues. 

Ile  là  r(''sullenl  des  coir^(Mpiences  iuiporlanles. 

II.  I"  Si  lu  (Hssoliidon  (rmi  sel  itilticnd  nH/ii/ihi'  ihiiis  iine 
(jniiiilc  ijiiiiiililf  (l'ciiu^  à  la  leuip(''ralin'e  ordinaire,  iihsorhc 
(Ir  1(1  cliiiIcH i\  ci'lh'  (ilisoi'jil mu  croilni  sons  cesse  à  incsmc  (Jiii'  lu 
li'in jti'i'dl II l'c  ihiIkiIc  s'dhii issciii . 

il'  Lu  rinilfii r  {ihsorln'c  (Ifi-roil m ,  ini  loiilva i n' .  Il  nii'sih'i'  qm' 
ht  h'iii  iii'inl  II  II'  nuliiili'  dcrn'iidin  plus  Iniiih'. 

.'»  A  uue  cerlaine  leuip(''ralure,  «pu'  j'appellerai  loiipcialure 
if'nirrrshtH ,  la  dissol  iilloti  s'i'H'i'rl  in'in  sans  qa'll  //  dil  ni  absui'ji- 
linii  m  ili'ijiujciin'iil  de  rjnih  iir. 


hiS  AI  ri.MTl':  CIII.MIOI  K  ET  (', AI.OniMÉTIUE. 

A'  Aii-dcssiis  (le  (•('Ile  Iciium' riiliiic,  la  illssolididii  thnnicrd 
lien  il  nu  ihuj(i(jciiii'iil  de  <Ii'iIchi\  ijiii  ifoilya  des  lors  nidc/iiii- 
iiii'hI  (irrc  la  h'hijH'rnInri'. 

Ces  jdii'iioiiiriics  rrsiillciil  de  In  disciissioii  des  roniiiilcs  [in'-- 
crdenlcs.  Kii  cIVcl,  d'uprès  !a  luriiiulc  (.'»),  loulc  alisorplioii 
de  (di;il(Mir  (J,  ohscrvn'  à  la  lciii|H'ialiiic  /,  dans  la  dissoliilioii 
d'un  s(d  aiilivdi'f,  en  présence  de  beaucoup  (Teaii,  cioilia 
loi'S(pi\)ii  passeia  à  une  aiilre  leiiipi'ialiire  T,  si  T  <  /  ;  laiidis 
(lirclio  déci'uili'a  si  T  >  /;  elh;  deviendra  iiidie  si  Fou  a  : 


(«) 


1  -t 


0/ 


(',  — K' 


expicssioli  ([iii  leiid  à  se  i(''dnii'e  à  la  vaieiii'  cuJislaiile 


l9) 


r  —  / 


■(:  +  «' 


(piaiid  la  masse  de  l'i^aii,  c'esl-à-dire  ISy^  esl  liés  i^rande. 
l'^iiliii,  pour  loiile  leii!p(''raliii'e  siip(''iieiire  à  celle  \aleiirde  T,, 
il  \  aina  un  (b'iiaiicmeiil  de  chaleur,  croissanl  iiuléliiiiuieiil 
avec  la  leuip(''ialiii('. 

l:i!.  l'Ji  n''suin('',  rcjfcl  llu'iiin(jiii'  de  huile  dissidiilldH  irnii 
sel  iiiiiiernl  inilii/dre  qui  iibsoibe  de  la  rlnileur  en  se  dissolvant 
dans  une  i^rande  (pianlih''  d'eau,  doil  iJunnier  de  siijne  à  une 
ceilaine  leni[)(''i'alui'e. 

.rai  vérifié  ces  consé({uonces  par  e\p('rience  (1),  pour  un 
cerlain  nond)re  de  sels,  el  je  vais  nionl  rer  (pie  la  leiiip(''ra- 
liire  T,  calciili'e  d'après  la  roriiiiile  pr('c(''(lenle,  réjiond  dans 
pres(pie  Ions  h'S  cas  à  un  cerlain  (leiir('',  au(piel  il  esl  iiiaP'- 
l'iellenienl  possible  (['(dTecluer  la  dissolulion  du  sel  anhydre 
ilans  Teaii,  en  op(''ranl  sous  une  pression  convenable. 

I,").  Par  exemple,  71  lirammesde  siilfale  de  soude  (c'esl-à-dire 
SO'Xa)  dissous  dans  o(l()(\ui'ainnies  (Teaii  (c'esl-à-dire  :>(IO]l-()-) 
à  4h,5,  déga'ient  -f-  0'"',3'***  ^  linidis  (pTà  -}-  o'^îl  la  nièine  r('ac- 
lion  absorbe  —  0,005.  La  leiii[)(''ralnre  de  rinversion,  c*esl-à- 
dire    la    leiiipi''ralure  à  la(pi(dle    la    dissolulion    s'eiïeclue    sans 

(1)  Aiinuk'sih'  thiinie  el  de  i)lujsiqiu',  o''  iréric,   1875,  l.  IV,  p.  "IH. 
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(l(''i;a^(')iiciil  ni  ;i!)>()rj)li<_tii  de  clialciif,  <'sl  riialc  à  -|- 7  (iri;i('> 
t'iiN  ir(»ii. 

Ile  iiKMiic  !('  carlMiiialc  de  potassr  ci'jslalliM'',  ('-(  ) 'K  -j-  ',  ll(  ). 
dissous  dans  i,XO!l-()- 

i'i  +    I7",(;.  ahsorijc  :  —  {)J±1  '  •   •      '      ;• 

■       ù  +  :V1\       dégage  :  +  0.1 -JM 

l/iuNrision  du  silène  ihcrniitinc  s'ojiri'c  vccs  "1',)  dciiif's. 

De  nirnn'  la  dissolulioii  du  chlornic  de  sodinni.  dans  !a 
iiioiiidr»'  (|naniil(''  d'eau  possible,  absorhc  de  la  ciialeur  jus(|uc 
vci's  !iH(  d('L;r(''s;  au  d.tdà  cllr  rn  d(''i:aL;('rail . 

Le  calcid  molli rc  (|U('  la  dissoliilion  de  jU('S(|uc  Ions  les  sids 
anlivdrcs  dans  une  liiaiidc  (|uaiilil(''  d'caii  aurait  lieu  avec  di'^a- 
i^oïK'iil  de  (dialciir  à  imr  l('iii|M''i'alun'  surtisaiiiinriil  liaulc,  lem- 
]i(''ialiii'('  sii[)(''ri('mT  d'oi'dinairi'  à  iOO  dcLiri's.  l'ar  cxciiiiilc, 
(Papiers  la  iiiovcniK'  des  iioniliics  connus  pour  les  clialciii's  de 
dissolulion  cl  les  (  lialcurs  sp(''cili(pics,  le  calcul  indiipic  (|iie 

IvCl        (lissons  dans  lOU  ll-d- dcvia  (ii'odiiiie  un  cHrl  uni  vei's    i;]U" 

.\zU''Xa  dissous  dans  lOd  Il-O- IGO" 

AzO'lv    dissous  dans  "iOd  Ij-O-^ '200» 

el  ce  dernier  (  liilIVe  esl  lune  (\v<~  \aleiirs  les  plus  (de\(''es  don- 
IK-es    par    le  calcul  ;  elc.,  elc. 

1  \.  On  pourrai!  (diji'cler  ipic  les  (lialcurs  sp(''cili(pie^  des  soin- 
lions  salines  (''leiidues  \arieiil  avec  la  leiiip(''ral lire.  Mais  ces 
Aarialioiis  ne  paraissent  pasdeiialure  à  inodilier  nos  coindu- 
sioiis,  alleildn  ipTidles  soill  lr("'s  l'aildes  cl  pr(''cis(''iiieill  du  UKMiie 
ordre  de  iirandcur  ipie  les  varialioiis  de  la  (  lialeur  sp('cili(|ue  de 
reaii;  c(da  an  iiioins  jusipi'à  1(1(1  de<.;r(''s.  cl  nuMiie  pr(dialde- 
III e II  I    1 1 i e II    a  II   d ( d à  . 

li  ne  l'audrail  pas,  je  le  r(''p(''le.  croire  (pTii  s'aiiisse  ici  de 
plK'iioUK'nes  liclifs  cl  non  rf'alisaliles.  Dissoudre  un  s(d,  hd  ipie 
le  (lilorure  de  polassiiiiii  mi  Ta/olale  de  S(nide  à  l."{(),  l(i(l, 
:2(I0  dei;i'(''S,  esl  une  op(''ralioii  l'acile,  à  la  coiidili(Ui  (reiiipiMdier 
ri'hiillilion  de  Teau  par  une  pression  c(Ui\eiiahle  :  ce  ipie 
i'enipl(U  des  aulo(da\es  ou   des   liihes  sc(dl(''sàla   lampe    [lerinel 

d'eirecl  lier. 

iii.nnii;i,(iT.    -  .M('c;iiiii|iic  i-liiiiiii|ui-.  '.' 


i:in  AKIIMTK  CIIIMKM  K  KT  (. Al.or.l.MKTI'.ir,. 

i  j.  La  iiiriiic  srvlc  (le  (l(''(liicli()iis  est  auplicahlc  à  loiilr  dissd- 
lulion  triiM  sel  iiiiiii'ial  aiiliydic  dans  une  grande  (|iiaiilil('  d'raii, 
siisccplihlc  de  (N'i^ai^cr  de  la  clialciii-  à  la  lciii|i(''i  al  lire  ordi- 
naire /.   Imi  ('fiel,  ce   di'i^aiicnicnl    (■r(dlra,  si   T  ^  /  ;  (h'croilra, 

si  T  <'  /;  deviendra  nnl,  ixjni'  T  =^  l  —  7;   ^'  ,  .   A  nne   ieni|)(''ra- 

Inre  plus  basse,  il  y  aura  absorption  de   clialeur. 

Ces  eoiiséqiieiiees  [)envenl  èlre  V(''rili(''es  siii'  divers  S(ds.  Mais, 
en  fait,  elles  n'offrent  pas  la  même  liV'néralité  cpie  les  pr('e(''- 
dontes,  parce  que  la  lemp('ralure  ealeidi'e  pour  le  renveisemeni 
du  silène  lhermi({ue  de  In  dissolution  des  S(ds  (|ui  (b'^ai^cnl  de 
la  clialeur  à  la  lenip('rature  oi'dinaire  lombe  le  plus  souvent 
au-dessous  du  point  de  eoniiélation. 

§   iïJ,  —  TliéoiU'iiie   VB.    —  €ri!!italliM(itiuii  t'(  |M-«>oi|»itation. 

L(i  sépuraliuH  ifHn  sel  sulide  difm  une  d'iSsoliUlun  èletulue, 
par  cristallisation  on  prcripi talion,  représente  un  |>liénomène 
l'éciproque  avec  celui  de  la  dissolution  :  elle  doil  donc  ofTrii'  les 
mêmes  variati(uis  dans  le  sii^ne  iliermi(pH' de  la  clialeur  d('i:aiiée, 
mais  en  sens  inverse  ;  e'esl-à-dire  (pie  la  j)rerij)italion  doit 
donner  lieu  latilùl  à  an  drijinjciin'iil  de  chuli'iir,  hnttôl  à  une 
absorption . 

1.  S'il  y  a  un  d(^',i;aiiement  de  clialeur  à  la  lemp(''ratiire  ordi- 
naire, il  doit  croître  à  mesure  qu'on  abaisse  la  lempi'Mature 
initiale,  mais  décroître  ;"i  mesure  qu'on  l'élève.  A  un  certain 
dei^ré,  il  n'y  aura  plus  de  chaleur  dé^aL^ée  ou  absoi'bée  ; 
;iu-dessus  de  ce  deii'ré,  il  y  aura  absorption  de  clialeur. 

4.  Réci})ro(piemenl,  s'il  y  a  absorplion  de  chaleur  dans  une 
précipitation  opérée  à  la  lenqu-raliire  ordinaire,  cette  absorp- 
tiou  croîtra  à  mesure  (pie  la  leiiip(''ralure  iiiiliale  s'élèvera; 
mais  elle  décroîtra  par  un  aliaissemeni  de  leiiuxualure,  jiis- 
([u'à  devenir  nulle,  puis  à  se  chaiii^cr  en  un  (h'i^aiicmenl  de 
chaleui". 

8.  Ceci  est  vrai,  surtout  toutes  les  l'ois  que  la  pi'oportion 
du  sel  dissous  par  rapport  à  l'eau  est  peu  considérable  a\anl  sa 
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srparation.  En  effet,  la  lelalioii  U  —  V  <  0  se  v('iilie  (Toidi- 
iiaire  dans  eette  rirronslance. 

i.  On  poiirrail  (railleurs  la  (l('duire  de  la  formule  (i)  (|).  HO). 

Soient  m  -\-  1  ('(|iii\alciils  d'nn  sel  anhydre,  dissous  dans 
/M/"  -h  1)  ll'O-;  si'paroiis  l  <''([uivaleiil  du  sel  à  r('lal  solide, 
uoiis  aurons  ici,  eu  laisaiil  les  sidîstitulions  eonveuahles  : 

\aieur  ui'eessaii'euieul  m'-^alive,  puiscpie  les  uoiuhres  C,  (/,  6,  )i , 
sont  positifs,  d'après  les  l'enuirfpu's  pi'(''eédentes. 

5.  Citons  quelques  exjH''rieuees  (1). 

La  )n'éei|)itali()n  du  sulfate,'  de  slrontiaiu,',  pai'  suite  du  nir>- 
lauLic  de  deux  solutions  étendues  de  sulfate  de  soude  et  de 
ehlorure  de  strcuiliiiui,        - 

SO'Xa  (I  érp  ^  ^2  lit.)  +  SrCl  (t  é([.  =  i  tit.)  à  +  13",!),  dégage  :   +  0'-'i,(M) 

à  +  -23",7,  aljsorije  :  —  {y-^'^,'2H^> 

Le  |)liénoinène  liierunepie  sei'ail  nid  vers  l(i  à  17  de^r('s  : 
eY'st  la  tempéialure  de    finversion. 

De  même,  la  [tr(''eipilati(tii  du  sidfate  de  chaux.  Les  solu- 
tions (''tendues  de  sullaie  de  soude  et  de  chlorure  de  ealcium, 
SO'\\a  (l  (■([.  ^  i  lit.)  -f-daCI  (  I  (mj.  =  "IWi.),  peu  veut  r\\o  nudan- 
L;ées  sans  qu'aucun  [)r(''cipil('  apparaisse  (rahord.  Si  r(ui  d(''ler- 
mine  alors  la  ci'islallisatiou  au  nioNcn  d'une  !(''i;(''re  pinc('c  du 
sel  loiil  lornu',  ou   lrou\e  par  e\p(''rieuc('  : 

A  +   1  i",  un  déga.u(;iiii'nl  lie  ciialiMir  (le -j- *-*?^*>" 

A  +  23",7 +0,(»0 

A  +  3I",2 —0,21 

Le  Mdfale  de  harxlc  lui-nuMuc,  uiali^re  la  i^iande  (|uaulil(''  de 
chaleur  (pii  en  acc(nupaL:iie  la  pr('ei[)itation  à  la  lenipiMalure 
ordinaire  (-|-  ,i'''',.i()0  vers  (S  de^i-(''s),  ne  saui'ail  (''Ire  reL:ar(l(' 
comme  carach'-risi''  dans  sa  roruiali(ni  par  ce  (h'Liai^cuh'Ul  de 
chaleur,  hai  elfel,  le  calcul  iu(li(pie  (pie  la  pr(''cipilaliou  de  ce  sel 
doit  donner  lieu   à   un  |ili(''Uoui(''ue   lliernii([ue  nid   vers    1:^0  ou 

(Il  AiUKilcs  (li>  cliiniic  cl  lie  plnisiiiiic,  -V  si-ric,  liSTT).  (.  IV.  p    lîlî, 


V.Vl  M'I'IMTK  CIIIMhil  K  Ki  C  AI.OllI  MJ-ViUlK. 

l.iO  (le^i'rs.  Au-dessus  de  ccllr  l('iii|)(''i;iliii(',  il  doil  y  avoir 
;d)sor|)linii  de  cliidciir  :  or  la  r('a<'lioii  es!  l'acilc  à  réaliser 
dans  iiii  lidic  srrll/',  iiiriiic  à  :^IIO  dcLins. 

(I.  ("es!  ici  le  lieu  d'obscrM'i'  (pTil  n'y  a  aiiciiiic  ri'lalioii 
(lircclc  ciilrr  les  (|iiaiilit(''S  de  clialciir  d(''L:aL;(''('s  par  une  ((M- 
laiiic  iin'laiiior|»liosr  ^\v>  corps  dissous  cl  les  (jiianlih'S  di' 
clialeiir  dt^iiaL^V'es  par  la  nM'iainorpliosc  pareille  des  nièuics 
cor])s  aidivdres.  Par  e\einplc,  le  calcid  inditpic,  pour  la 
iVinlioH  (les  rofjis  lUllii/d  i  t's  cl  soi  nies  : 

SO'.Na  +  Si-CI  =  SO'Sr  +  NuCi ....  -j-  7,10(1 
SOUNa  -f  CaCi  =  SÛM;a+  XaCI ....  +1 1 ,10(1 
SO^Xa  -f  r,aCI  =  SO'l}a  +  NaCl ....     +     /,,,«.I00 

Or  ces  Irois  (|ijaiilili's,  lorl  iiii'Liales  entre  elles,  nialL;i'(''  l;i 
siinililude  des  )<''a(iions,  iiT'proiivenl  (|ue  des  variations  insi- 
liniliaiites  pour  un  cliani^eruenl  (riine  cenlaiiu'  de  dei;r(''s  dans 
la  lenip(''ra!nre  initiale;  lainlis  (po'  le  même  cliaiiiienieiil  l'ait  au 
contraire  variei'  complùteuK'iit  la  i^raudeur  et  _jus(prau  siL;ne 
de  la  chaleur  dégagée  |»ar  la  rediiiou  des  iitèiHCs  corjis  dissons. 

7.  [.a  tli(''ori(;  indique  rpie  les  plK'iiomènes  signa!(''s  [)ar  re\p('- 
rieiice  sur  les  suli'ales  de  ehaux  et  de  stroiitiaiie  doivent  exister 
})Our  la  plupart  des  sels  anhydres,  lorsqu'ils  se  séparent  dans 
des  solutions  (''tendues.  Mais  les  limites  qui  r(''pondent  à  Tinver- 
si(ni,  (pu:ti([ue  relatives  à  des  degr(''s  de  chaleur  très  accessihles 
à  nos  r(''actiojis,  déliassent  d'ttrdimiire  les  leiup(''ralures  entre 
les(j[U('lles  nous  pouvcuis  exécuter  les  mesures  caloiinH''tri(pies. 
(iependant  je  ]»uis  citer  un  autre  ordre  de  laits  caractéristi([ues, 
dans  lesquels  la  pr(''ci|titatioii  (rune  mènn'  si'-rie  de  sels,  jiar 
des  réactions  parallèles,  donne  lieu  tantôt  à  un  di'gagemenl , 
lantùl  à  une  ahsorption  de  chaleni',  à  la  tcnqu'-ralnre  ordinaire. 
Tels  sont  les  cai'honales,  vers  Hi  degrés  (1)  : 

CO'Iv  (léq.:==21il.)fBaCl^léq.:=2tit.)^(:0'Bacrisl.+KCldiss.,(léi,^ +0,850 

CO'K   (I  é(i.  =  21it.)  +  SrCt  (1  éfi.=:21it.)=C0'.Srcrist.  +KCI .'.  +(3,100 

(:0'Xa(1  éq.^âlit.)  +  CaCl(l  éq.— 21it.)=C0'Capi-éc.+NaCl —0,570 

CO''Na(l  éq.i=21it.)+.MnCt(léq.-21it.)— CO''Miicrist.+NaCI —  1,180 

(1;  Auiialcs  tic  cltiniic  cl  de  plnisique,  ô'  série,  187."),  l.  IV,  p. -W. 
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Oji  voit  (Micoiv  ici  ([u.c  la  jii(''ri|)ilalion  n'esl  nullcmciil  carac- 

l(''ris<''('  ])ar  1(^  siiiin'  on  j^ar  la  Lirandcur  des  ([iiaiiliti's  de  clialriii' 

(l('^aLi('(S  à   une  l('iii|M''ialiin'  doniK'c. 

(les  chilïros  cliaiigciit    (railleurs,  cl  cida  dans   ic  sens  prcvn 

|»ai'   la   llicoi-ic,   si    Ton    niodilic    la    lcni|»('Tahirc    inilialc.    l'ar 

c.\cin[»lc,  j'ai  I  ronvi''  ((iic  la  n''acli(»n 


CO'Xa/l  ('(1.  ^  2  lil.)  +_i!a(;i(l  r(|.  =. -2  lil.j 


(h'nauc 


A  4-  i^%C, +  0'-",7-20 

A  +  21  doj^rés +  <»'^'Vi-20 


Il  _\  a  diniinnlion,  cl  (ra]ircs  la  valeur  (|ni  en  V(''snlle, 


le  ))(»inl  nul  ^rrail  sihn''  à  -f-  .")(»  tlc^ii'i'-s. 

S.  (^nininliilioii .  —  f.a  si'paralion  (Ttin  corps  solide  ai)ior|ilie, 
ai!  sein  iTnn  li(|nide  oTi  il  ('dail  conlenn  dair^  cel  l'Ial  parlicnlier 
(pie  Ton  a  d(''sii;n(''  sous  le  in»ni  de  pscinlo-soliilloii,  c'esl-à-dire 
la  coaiiiilalion,  ne  r('p(ni(l  pas  (Tiinc  iiiani("'i'e  in'cessaire  à  un 
d(''Liai4eiiieiil  de  (  lialeiir,  pas  plus  (pie  la  pn-cipilal ion .  Je  cilerai 
à  l'appui  re\p(''rieiice  suivante,  !(dative  au  perowde  de  1er 
(?;Fe-()'  -  fii)).  l'iie  soliilioii  d'aci'Iale  rerii(pie,  (dianHV'c  à 
100  (lei:r(''s,  se  (diaii^c  en  acide  libre  cl  oxyde  rerri(|ne  libre. 
liMpiel  deiiieure  à  r(''lal  de  pseiido-solnlion  ;  cel  oxyde  Iraverse 
leslillres,  mais  il  esl  coaLinlahle  par  l'addilion  d'iiiie  solution 
saline,  telle  (pie  c(dle  (In  snli'ate  de  potasse.  Or  j'ai  trouM-  pen- 
dant celle  coaiiulation,  à  la  teiii|)(''ralure  de -|-  15  dei^i'és  ; 

i?\Vf('0*{\  ri\.      21il.)  di;mll(>  an  |)n'alal)le-i-SOM\(l  ô,{.  =:2  lit.)  :  _0'">i^|(;0. 

Il  est  prohiahie  (pie  cet  te  ahsorpi  i(ni  de  (dialeiir  diuiiniierail 
cl  tendrait  à  (diaiii^cr  de  sii^iie,  si  l'on  abaissait  la  leiiip(''rature 
de  la  coaLiiilal  i(Ui . 

0.  TnnisjiiniKilioii  d' un  loffis  (inioriilic  ('ii  coriis  ciisldllisr.  — 
Celte  iiii''taiii(U'pliose,  (jne  je  cite  ici .  parce  (pie  je  l'ai  <d)serV('e 
souM'iil  dans  ri'liide  I  lieriiii(pie  {\i'>  pri'cipitf's,  est  eiictuc  un 
|»li(''lloiii("'iie    siisceplihle    de    cliaULicr    de    sii^iie     avec    la    teni|)(''- 
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iMiuic  iiiili;il(',  loiilcs  les  fois  ((iir  la  chaleur  sjH'cili(]ii('  du  coi'ijs 
crislallisi''  ii'csl  jias  ahsoliiiiiciil  la  iiiriiic  (juc  (■clic  du  corps 
aiiKM'plic  (|ui  rciiLiciidrc.  (le  cas  paraîl  cxisicr  en  l'ail  pour  le 
sonIVe  (I  ). 

La  iiièiiie  reiiiar(pie  s'applitpn'  à  la   iii(''laiiioi|)liose  (riiii  coi'iis 
iliiinti'i>lii'  (\\\\  passe  (riin  sysiènie  crislalliu  à  Taulre. 

i^  [?).  —  ThôosM'îiK-  XII.  Ikiliition. 


On  arrive  avi\  mêmes  coiicliisioiis  Li(''ii(''rales  pour  la  dihihon 
d'une  solulioii  saline, (raprès  la  rormule  (('»)  de  la  ])a<ie  H7,  lonles 
les  l'ois  (pie  K  —  Ki  ^  0,   relation  de  l'ail  (pii  est  lr(''s  ^(MK'rale. 

I.  EnelTel.  la  chaleur  absorlx'e  à  la  iemp(!'raUiro  ordinaire,  (J,, 
(lf''croîl  à  mesure  (piela  tem|)(M'alure  s'('l(''ve,  et  elle  devient  nulle 
pour  la  lemp(''ralnre  T  donn(:'e  par  la  relation  suivante  ; 

0, 


(in 


T  -  i 


K  — Kl' 


Au-dessus  de  ee  de<;'r('',  il  y  a  d(''Liap'ment  de  elialeur. 

Ln  valeur  de  T  —  /  esl  trautanl  plus  rort(\  en  ii(''n(''ral,  ol  par 
suile  la  teiiipi''raliii'e  T  (rautaiil  plus  ('•levt''e,  (jiU'  la  valeur  de 
K  —  Kl  esl  ))lus  |)etile,  c'est-à-dire  (pie  la  diliilion  initiale  est 
])lus  i^rande.  [Ntur  les  li(pieui's  Irt's  (''temliu's,  cette  temp(''- 
rature  ne  laide  pas  à  tomber  en  dehors  des  limites  r(''alisal)les 
|)ai'  e\p('i'ieiice. 

'1.  ll(''cipro(pienient,  s'il  v  a  chaleur  (l(''L;a!4(''e  dans  la  dilution, 
?elle  (piantiti''  de  chaleur  dimiinu'ra,  [)iiis  s'annulera,  pour  un 
abaissement  convenable  dans  la  Icinju-i'atiire. 

3.  Voici  des  exemp)les  rtMds  de  ces  divers  elfets  ("1)  : 

Soit  l'acide  azotique  ('tendu  : 

AzO''ll  + -20,i(iII-0-!. 
Si  l'on  iijouteà  ctM  acide  encore  20H-O-  :  à  +  *'"-.~i  il  y  -i  alisorplioii  dt^  —  0,0(SI  ; 
Au  contraire,  à  -f-  26",  il  y  a  dé;i'ageinent  de  -|-  0,0:2ri. 
AzO'^H  +  '(0,5  H-0-  addilioniK"  de  iOH-O-  à  -f  !>,7,  absorbe  :—  0,0(i(; 

à  -f  "2(1",    absorbe  :       (),()() 

(1)  .\)niiili's  (le  cliiinie  cl  de  phijsiqiu-,  5"  sri-ie.  l.  IV.  p.  id. 
ti)  lliiiL,  r.'  si'ri(!.  187.")  t.  IV.  p.  'fl. 
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Ile  liirinc, 

NaO,[IO  +  S,7S  IR)--2  îidJitioniié  de  75H-0-,  à  +  9",:.,  absorbij  :  —  0/i80 

à  +  ■2i'\      (légage  :  +  0,17 

KO,HO  f  55,^.  H-O-  addilionnr  de  5(1  H-0-,  à  +  II",."),  absorbe  :  —  0,(t-2i 

à  -!-  -2i",       dégage:  -^^  0,(»r>0 

na|>|)('l()i)s  (|m'  les  iiiriiirs  cliaiii^i'iiiciils  de  si^iic  lli('iiiii(jii(' 
doivent  avoir  lieu  rr(''(|ii('iiiiii('iil  dans  les  ii-aclloiis  opéi'éos  })ai'lo 
tuchnifie  des  deux  liquides,  sans  qirii  s'en  s(''|)ai'('  aucun  liaz  on 
solide.  Ils  existent  en  prineipe,  toutes  les  ibis  ({ue  la  somme  des 
elialenrs  spéciliqnes  ne  demeure  pas  ronstante  (voy.  p.  1  17). 

A.  D'après  les  relations  tliéoriqiu's  et  ex[)éi-imentales  (pu^  je 
viens  de  dévelopjter,  les  pliénoniènes  suivants  :  dissolution  d'un 
sel  anhydre  dans  une  i^rande  quantité  d'eau;  dilution  des  solu- 
tions salines  eoncentrées;  séparation  inverse  d'un  s(d  anhydre 
dans  une  li({ueur  étendue,  j)ar  cristallisation  on  |)i(''ci[)itation  ; 
tons  ces  pln'nomèiu's,  dis-je,  ne  sont  pas  caract(''iis('s  en  pi'iii- 
cipe  par  la  valeur  ahsolne,  ni  même  par  le  sii^ne  thermique  de 
la  chaleur  dégagée  :  attendu  que  celte  valeur  et  ce  signe  chan- 
gent avec  la  tempéi'atiire  à  laquelle  on  opère. 

5.  La  dissohitio)),  1(1  dilution,  lu  scjnirafinn  pur  cristallisalion 
et  la  précipitation  des  sels  anhydres,  en  présence  d'une  grande 
quantité  d\'<(u,  soiit  au  contraire  cai'acterisces  en  jirincipe  par 
la,  relation  des  clialeurs  spécifiques,  relation  commune  aux  sels 
min(''raii\  (pii  d(''i:aL;(Mit  de  la  chaleur  en  se  (lissol\anl  dans 
l'eau,  ;'i  la  lem|)(''ralun'  ordinaire,  aussi  hien  (pTaux  sels  min('- 
l'aux  (pii   ahsorheni  de  la  chaleur. 

(i.  Jji  relut  10)1  des  cluth'urs  sjicci ftijucs  pou r  lu  dtssol ulinn  est, 
dans  l;i  plupart  des  cas,  prctiscuicnl  apposer  il  la  relation  qui 
caractérise  la  fusion,  l'ai  cITct,  la  chaleur  sp('cili(pic  d'un  coi  ps 
l'ondu  est  toujours  plus  iiramle  (pie  celle  du  im''me  corps  solide  ; 
tandis  (pie  la  chaleur  sp(''cili(pie  (riiii  système  dissous,  comj)Osé 
avec  l'eau  et  un  sel  anhydre,  est  |iresque  toujours  inIV'rienre  à 
celle  du  s\stèiiie  initial.  Le  Iraxail  inh-rieiir  (pie  la  chaleur  doil 
cITcctiier  pour  produire  une  \arialioii  doiiiK'c  de  leiiip(''ratui'e 
oll're  donc  lin  c;iractere  \\r<  diUV'reiil  cl  en  ipichpie  sorle  opposé 
dans  les  deux  c;is  de  la  l'iisioii  el  de  la  dissolution. 


inr,  \iri\iTi':  ciiimkmk  kt  cM.oiiiMKïiiii;. 

7.  La  rr!ali(tii  des  clialiMiis  s|M''cili(|iics  iiarail  liadiiiir  l'cxi^- 
li'iicc  (le  (('ilaiiics  coiiiliiiiaisdiis  diMinics  ciilrc  le  sel  aiiliydir 
cl  Tcaii,  hvdralcs  doiil  la  |)r()|M)il  ion  \aririail  (riiiic  iiiaiiirrc 
conliiiiic  dans  li's  li(jn('iiis,  avec  la  (|iianlil(''  d'eau  cl  la  h'Mi|t('- 
l'ahii'c. 

(S.  Km  In  iiiinanl .  ji-  lappcllciai  encore  une  l(iis(|in'!a  clialeni- 
d('^aL:(''e  dans  ces  c(nnlilions  iToUVc  aucune  relalion  simple  avec 
celle  (|ue  produiiaieiil  les  I lanslornialioiis  clHini(jues  e\|iiinn''es 
par  les  nuMucs  (Mpialions.  si  Ton  e\(''culail  ces  I  laiislornial  ions 
sur  les  niènu's  corps,  pris  Ions  daîis  IV'Ial  Liazeiix,  ou  hnis  dans 
r/'lal  solide  :  ail  end  n  (pie  la  chaleur  (l(''^a^(''e  par  les  r('a<iions  des 
corps  solides  on  _L;a/en\  conservi'  le  même  si^ne  el  le  nuMue 
(U'dre  de  Lirandeur,  sinon  la  minne  \a!enr  al)S(diie,  iiemlanl  un 
vasie  inler\alle  de  lempiMalnre  ;  landis  (pu'  la  chaleur  d(''i:a|^(''e 
par  les  r(''aclions  (h"-  Hjpiides  chauLic  l'apidemenl  de  \alenr  el 
nnnne  de  sii^ne  a\('c  la  lenipi'ralure  iniiiale.  Le  rôle  chimiipie 
du  dissohanl ,  (pie  je  \  iens  de  sii^iialer,  conipli(pn'  em-oie  linlei'- 
pr(''lali(ni  des  cllels.  Aussi  \'r\;\\  •4az<'U.\.  el  i  ('lai  solide  sonl-ils, 
à  mes  \('n\,  les  \rais  lernu's  de  coniparaisoii  enlre  les  actions 
cliiun(pn's. 


LIVRE    M 


METHODES     EXPÉRIMENTALES 
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i.\n;(tiin:Ti(t\ 


I.  C'osI  avec  le  caloriiiirl rc  à  cnu  que  j'ai  crfccliK''  prcsiiiic 
loiilcs  les  nicsiii'cs  des  (|iian!il('s  de  cliali'iir  d('iiaL;('M's  ou  ahsor- 
hi'i's  dans  mes  i'Xjx'ririicrs.  Ol  insi liiiiiciil,  cinployé  ])ai' Dnloni;' 
cl  pai'  lîrmiaiili,  ci  (jiic  .M.  Tlioiiiscii  iiicl  (''i;alciiiciil  cil  (ciivrc, 
nie  paraîl  celui  ([ni  ollVc  les  garaulics  de  l'cxachliidc  la  |)liis 
,L;iaii(lc.  I*ji  cIVcl,  les  (|iiaiitit(''s  que  Ton  y  (hMerniiiie  se  ra|)|H'0- 
chciil  danssi  près  (|nc  possiltle  de  !a  (h'-fiiiilioii  lli(''(M'i([iie  de 
la  calorie;  landi>  que  le  caloriinèlre  à  i^lace  de  La\()isier  cl 
Laplace,  aussi  bien  (|ne  c(dni  de  .M.  Itunseii,  cl  le  caloiiiiièt  le 
à  inercnre  de  .M.M.  h'a\re  i-l  Silherinanii  (h,  d(''!criiiiiieiil  des 
(|iiaiilil(''S  diriV'rcnlcs,  Icllcs  (|iie  les  jioids  de  Teaii  li(|iierK''e  on 
les  dilalaliiuis  de  cciiains  li(|uides.  La  iidalioii  de  ces  ([naiilit(''s 
a\('c  la  calorie  doit  èlre  (''\aln('e  si''|iar(''iiieiil,  parmi  sysièine 
d'cxpiniciiccs  sp(''ciales,  cl  elle  esl  e\poS(''e  à  varier  iiices^ani- 
nieiil  >iii\aiil  les  i-(nidilioiis  du  niilieii  ainliiaiil.  On  ri'iic(nilre 
d(nic  daii<  remploi  de  ces  iiisl  rninenis  hniles  li's  iiicmlilndes 
lies  niesnres  iiidii'cctes. 

'1.  .je  (!(''(•  ri  rai  hml  à  riieiire  rinsirnineiil  doiil  je  nie  sers,  cl 
je  pr(''ciserai   les  ((nidilioii^   dans    le>(picllcs    j'.n    (qM'ii'.   c(nidi- 


ili  \oy.   Aiiiiiili's   ili'   ihiiiiii'  cl   lie   jilii/sKiiic.    '■',     si'rii-,    IcSât*.  I.    \\\\.    |i.    ."!:! 
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tioiis  (jiii  nroiil  pci'iiiis  de  Miji|)iiim'i'  ((fiiiplrlciiiciil  l;i  ((iiicc,- 
tioii  (lu  icIVoidissciiicnl  dans  la  |ilii|iail  di'  mes  ('xj)(''ri('iicos. 
(-('S  (•((iidilioiis  soiil  (riiiic  cxlrriiic  siiii|ilicil(''  cl.  susceptibles 
d'circ  rc|)i()duitcs  aisciiiciil  jiar  Ions  les  chiiiiisics  cl  physiciens 
(|in  voiidroiil  cm'ciiIci'  des  e\|)ci'iciices  scinhhdiles.  Les  iiicsiircs 
cnecli](''cs  sonl  plus  proniples  d'aillciiis,  cl  le  calcul  en  esl  plus 
ais(''  (pie  dans  aucune  aiilre  hm'-IIuxIc. 

.-).  Ainsi  je  (If-cris  dans  le  Ciiai'iti!!':  I[,  /es  (iiipaicils  ((iloriiiH>- 
lyiqnes  oi'diHtiii'Cs  ou  j)r()jin'iin'iil  dlls,  leur  emploi  en  i:(''n(''ral, 
et  la  marche  des  calculs. 

Dans  le  (liiAr'iTUK  III,  Je  ])icscntc  les  dispositions  relatives 
aux  r(''actions  des  i;az  cl  aux  nn'snres  ]»rises  dans  des  caloii- 
Hièlrcs  clos. 

Le  Chapitre  IV  expose  la  marche  à  suivre  dans  l^'lude  des 
r('aetions  qui  doivent  être  accomjdies  au  sein  de  laboi'iiloiri's  et 
rliniiihics  sjtéridics,  plongés  dans  le  caloriin("'tre. 

Le  Chapitrh  V  rapporte  les  dispositions  (\uv  j'ai  suivies  pour 
mesurer  la  cJialeiir  spécifique  des  solides  et  des  liquides, 
la  cJkiIckc  lie  fusion,  le  point  irchuUifion,  et  la  chaleur  de  vapo- 
risation. Ce  chapitre  peut  être  l'egardé  comme  un  complémenl 
des  desciiplions  et  des  préceptes  présentés  dans  les  traités 
de  physi(jue,  relativement  à  ces  importantes  déterminations; 
deseri])tions  et  préceptes  qu'il  m'a  ])aru  d'ailleurs  superflu  de 
lY'produire. 

Dans  le  CiiAi'iTRi':  VI  et  dernier,  je  (h'-cris  un  llicnnoiiiclre 
à  air,  de  très  [X'iites  dimensions,  (pii  ]icrniel  de  mesurer  avee 
exactitude  :  soit  les  basses  lemp(''ralures  jus(prà  lelle  limite  (pie 
Ton  désire;  soit  les  hautes  leni|)(''ratures.jus(pu'  vers  550  degrés, 
et  même  jus(pn'  vers  100(1  degri'-s,  moyennant  cerlaines  modi- 
ficaiious. 
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CHAPITRE  II 

APPAr.ETr.S    CALORlMKTr.IQI'ES   ôrJKXATUES 
I»  I  V I  <^  I  o  \    n  I    «>  t  .1  R  T 

Ce  ('ha|)ih'e  se  diviso  en  ti'ois  scclioiis  : 

Dans  une  pi-ernièro  section,  je  décrirai  les  inslninieiils; 

Dans  nne  seeonde  seelion,  j'exj)Oseiai  les  iiianipnlations  les 
])lns  liénérales  ;ui\quelles  leur  emploi  donne  lien; 

Puis,  dans  une  Iroisiènie  seelion,  je  j)n''senlerai  le  ealeid  i\r< 
donn(''es  oliieiines  el  les  vi'riliealioiis. 

PREMIÈRE    SECTION.  —  DES    INSTRUMENTS. 
>i5   I'"'".  —  Composition  «lo  ttion  niiparoil. 

Mon  a|»|»areil  >e  eonipose  de  Irois  porlions  l'ondanienlales, 
savoir  : 

I.  l'n  ealorinièlre  ; 

II.  In  I  liei  iiioMièire  ; 

III.  (ne  eneeinle. 

Le  dessin  ei-eoni  re  donih'ra  mie  id('e  sidlisanle  de  ra|ipareil 
(n'diielioM  an  ein(|niènie). 

I\.  l'ii  aj^italenr  spi'eial  esl  emplov(''  dans  eerlaines  expé- 
rienees;  il  esl  lij^iiri''  s(''par('nienl  paiic  145. 

J5    -•    —  <iilrti'iiiu><r«'  |n-<»)ir«MiM'ii(  dil,  llc>40ri|i(loil  «l«»  l'iilNlruiiioiit. 

I.  \j' oflori iiirlrc  proprenienl  dil  se  compose  d'un  \;ise  de 
platine,  de'  laiton  on  de  verre,  à  j)arois  très  niiin'es,  en  t'oi'iiie  de 


MirnioiiKs  i:m'i;i;i.\ii;.nt\i.ks. 


i:(»l»c!('l,  poiiiMi  (le  (li\i'is  acccssoiirs   cl  [xiscsiir  trois  poiiilcs 
(Ir  li('ii('.  |>(''cii\(>iis-!('  ;i\('c  di'iiiil. 


FiG.  \.  —  Calorimètre  avec  ses  encciiiles. 
ce,   niloviniL-tro  di^  iiLiliiiP.  —{'.,  siin  coiiviM-tli\  ~  00,  thoi-mominro  caloriini'lnqiip.- 
roiiito  argpiiléo.  —  (7,  son  coiivimtIi'.  —  IIH,  ilouldo  piicoinlo  ilo  fer-lilaiu-,  n-niplie  d'eau. 
couverclP. —  AA,  son  agilalciir.  —  l{.  son  lliorniuini'lri'. —  ;•-•,  envi'lo|i|ie  lic   U^wWa  l'pais 
sur  l'orircinlo  île  fpr-l)lnnc. 


-  EE,  on- 

-  r/',  son 
ap|p|iquéo 


^.  Dans  l;i  j)!ii|);iil  de  mes  cxpi'iicuccs,    j\ii  ciiiployi'  un  v;tso 


l'ii;.  t.  —  (laliirimôtrf>  propromonL  dit.  Fn;.  :!    —  Cfnivcnlc. 


(Il'    ))l;iliii('   cyliiKJiicjiic,   caj);»!)!!'   de   coiilciiir   (iM(l   n'iiliiiièlivs 


AI'l'Al'.KILS  CALOlilMKTIlhjl  !•>  (il'.HIN AiUKS.  lil 

nihcs  (le  Inpiidc  cl  iiiriiic  un   |)('ii   plus,  lia    l":^!)  iiiilliiiièlrçs  de 
liaiilciii'  sur  S,")  miHiiiirlrcs  de  diaiiirl  rc  cl  [)ès('  (io''', io. 

o.  Il  es!  [ioiii'Mi  (riiii  fonvci'ric  de  [daliiic,  a^ralV'  à  baïoiincllc 
sur  les  bords  du  vase  cylirulriqnc,  ri  pcrcf'-  de  divers  Irous  jiour 
le  passaiie  du  Iheriiiomèlre,  de  Taiiitalenr,  des  lubes  adducteurs 
destin(''s  aux  i^az  on  aux  li(piid('s,  clc.  (>  convei'cle  pèse  14''',I8. 

Il  ne  serl  (pn'  dans  (■('rlain<'s  l'xpi'ricnccs,  le  ealorinuMre  élanl 
le  ])lus  sonxcnl  diM-oiiNcrl . 

i.  Daus  les  ex[)(''i'i('in('s  où  l^'ipiilibrc  de  Icnipcrainrc  esl 
pr('S(pi('  i)islautaiu'',  ou  [x'ul  supprimer  le  eonverele  el  TaL;!- 
laleur  el  employer  le  lhernu)nièlre  lui-même  poiii'  ai^iler  le 
li(piide;  ce  (pii  simplilie  les  opiualions. 

Dans  ces  coud  il  ions,  le  l'alo  rimé  Ire  esl  I  rès  simple,  comme  on 
peiil en  jniicr.  liédnil  en  eau,  il  \aul  de  '1  à  ."]  Lirammes.  sui- 
vanl  les  pièces  ac('essoires  ;  c'es!-à-dire  (pie  sa  unisse  caloriim''- 
(ri([ue  u'alleiul  pas  la  deux  cenliènu'  pallie  de  la  masse  {\(''> 
Tupiidcs  acpicnx  (jifil  renrerme  :  cciic  circonslance  esl  1res  l'axo- 
rable  à  la  précision  (\<'>-  exp(''riences. 

•   5.  J'ai   enc(U'e   mis  en   (eiivre   plusieurs  aiilres  calorimèli'es 
d(.'  [)la[ine  doiil  voici  la  d(''si<:iialioii,  le  poids  el  la  capacih''  : 


Iv;j "2  lili'es  et  (liiai'l.  :!'JI,(il.       En  ciui.  10, i5 

.M.(j..  .  I  lilir 17l,:;7.  5,57 

GA'j.  . .  Cckii  (jue  j'ai  décrit  plus  iiaul. 

Myi;..  .  'M)  (•(Mil.  cubes.. .  I  h2,5'i.  »  3,71 

P.  M.C.  1.50            i,l.             75,(;'(.  n  2,5(1 

r.  C...        5U              ni.               21),  II.  ;;  (),'J(i 


0.  (>es  iiisiriiiiieiils  rournisseiil  des  niesiires  d'aiilaiil  plus 
exactes  (pTils  soiil  plnsiirands,  mais  à  la  condilion  de  cousoiii- 
ui(,'r  des  poids  de  malières  de  |)liis  en  plus  considérables  :  ce  (pii 
liinite  remploi  des  j^raiuls  iuslrumeuls.  Mais  les  pelils  son! 
de  plus  en  plus  siipis  aux  corrcclicms  du  rerroidisseiiieiil  ; 
les(pielles  soiil,  au  C(nilraire,  iK'LîliLîcablcs  avec  les  calorinièl  res 
(11111  denii-lilre  cl  au-dessus,  pour  la  diir(''e  (riiiie  e\p(''riciice  (udi- 
liaire  (une  à  deux  miniiles),  cl  huiles  les  l'ois  (pic  les  excès  de 
l('iiip(''ialure  dcmcureiil  inIV'rieurs  à   :!  (Iei;r(''s  (\d\ ,  plus  luiu). 
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Telles  soiil    le>  raisons  (|iii   iii'oiil    l'ail   |)i(''IV'rer,  (laii>  la    ((liiiiail 

(le   mes   exp('Tieiiees,    riiislriinieiil    reiireiiiiaiil    (iOO  ceiil.iiiièli'os 

enhes. 

7.  Le  plaliiie  iTesl  jias  seulement  niile  dans  la  conslrnelion 
(les  ealoi'imèlresà  cause  de  sa  laible  chaleur  s])(''eili(jue  (0,0."j::ii), 
mais  aussi  à  cause  de  son  ,m'and  pfuivoir  conducleur,  (|ui  lui 
])ei'me|  de  se  uiell  re  iiuim'dialemenl  en  (''(|iiililu'e  île  lem|i('ra- 
liire  avec  les  li(|ui(les  ((u'il  renl'erme. 

En  ont  le,  sa  couleur  el  son  jioli  lui  doiinenl  un  lr(;s  jii'and 
])ouvoii'  rf'flecleur,  el,  ])ar  cons(''(|ueiil,  un  j)ouvoir  ahsorhanl 
Irc's  faible;  ce  (|ui  i^aranlil  rinsirumeni  de  plaline  conire  les 
j)erle^  ou  ^ains  dus  au.  rayonnemeni . 

Kniin.  el  c'esl  là  une  circonslance  capilale  en  llieruu)cliimie, 
le  plaliiH'  el  l'or,  parmi  les  niiMaux  usuels,  sont  les  seuls  nn-laux 
inalla(|uables  par  lesli(|ueurs  acides  ou  alcaliiU'S,  par  les  acides 
nilri(|in\  fluorliydi'i(pM' ;  bref,  |)ar  la  |»luparl  des  agents  éner- 
iiiques  (pTil  esl  ntMOssaiie  de  iru'tlre  en  œuvre  dans  les  o\\)c- 
rienc(„'s  cliimi(pies. 

Le  seul  obslacle  (pii  puisse  l'aire  b(''siler  dans  Temploi  i\u  pla- 
line, c'esl  le  j>rix  (''lev(''  de  ce  ini-lal;  mais  celle  consid(''ralion  ne 
saurai!  arrèier,  si  \'ô\\  oljser\e  ({ue  le  |)ri\  du  \ase  calorim<''- 
lri(jue  ci-dessus  ne  siirjiasse  pas  100  à  HO  l'rancs. 

8,  Les  calorinH''lres  de  laiton,  si  usités  ])armi  les  |)iivsicieiis, 
ne  peuvent  j^uère  (''Ire  mis  (;n  (eiivre  (pie  loi'Sfjui'  rinsli'unient  est 
rempli  (Teau  pure  ou  d'un  liipiide  neutre,  comlit!(Ui  (pii  en  rend 
remploi  1res  limih'  en  cliimie.  Kn  outre,  la  chaleur  sj)('cili(pie 
du  laiton  est  triple  de  celle  du  [daline.  Je  n'ai  point  employ(''  ce 
^enre  de  calorinièlres,  si  ce  n'est  dans  deux  ou  trois  eas  excep- 
tionnels.       '     . 

H.  Oii  esl  oblii:*'  de  recourir  au  v(M're  dans  cerlain(>s  e\p(''- 
riences,  telles  (pu'  celles  où  Ton  met  en  o'uvre  des  ai^enls  oxy- 
dants, chloiiirants,  sulfurants,  etc.,  capables  d'atlaipier  le  platine 
et  les  iiK'taux, 

Le  calorim("'tre  (pie  j'ai  employ(''  de  ])r(''rtM"ence  dansée  licnre 
(Fessais  consiste  en  un  ^^obelet  mince  de  verre  de  Holn^'ine, 
eoup(!  circulairemenl  à  sa  ])artie  supérieui'e,  et  rod(j  à  l'i^uneri. 
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(It-  l'aroii  à  pouvoir  ùliv  rei'iiic  exactement  ])ai'  une  [tliKHic  de 
vci'fe  percée  de  trous.  Sa  (•apacit(''  est  de  501)  cent imct ces  cubes; 
il  pèse  98  gniuinies.  Sa  masse,  réduite  en  eau,  vaut  l!)  i^iam- 
mes,  c'est-à-dire  (piYdle  est  inférieure  au  viuLil-ciinpiièiiie  de 
la  masse  du  li(|uide  a([U('u\  (pfil  contient. 

.rai  aussi  mis  en  o'iivrc  un  caloi'imètre  de  veiic  jaui^eanl  un 
litre,  j»esant  l^rîT'J'^.-JH,  valani  eu  eau  H^f'^o. 

Les  calorimèli'es  de  verre  peuvent  être  pourvus  d'a^^i  la  leurs 
de  vei're,  l'al)i'i([ués  avec  des  tubes  creux  de  M'Ivc  mince,  ([ue 
Ton  courbe  et  façonne  à  la  ]anipe.  Dans  le  caleid,  on  lient 
compte  seulement  de  la  unisse  immeriiée,  hupielle  s'('value 
d'après  la  longueur  cl  le  poids  total  du  tube.  Par  ex(Mn[»le,  un  tel 
agitateur  pesait  {\'^'\{):\  et  était  long  de  10  centimèlres,  da)is  mes 
(essais.  Le  centinu'.'tre  immergé  valait  en  eau  0'',00G;  Tagi- 
laienr  total,  P'\ilO. 

Quant  à  la  phupie  supérieure,  on  n'en  tient  aucun  eom[)te,  en 
admettant  qu'elle  n'enlève  [)as  une  jtortion  sensible  de  chaleur 
à  Finslrumenl,  à  cause  de  la  faible  conductibilité  de  la  paioi  du 
verre. 

Dans  un  giand  n(nnbre  d'expi'riences  et  toutes  les  fois  (pi'il 
était  nécessaire  de  recouiir  à  des  calorimètres  absolument  clos, 
j'ai  em|)loyé  comme  calorimètres  des  iioles  de  verre  jaugeant  de 
700  à  (SOO  centimèties  :  ces  •instruments  seront  décrits  dans 
l(^  Iroisième  eliapiire. 

En  somme,  el  said'les  cas  spf'ciaux  (pii  vieiimuil  d'èlre  n'-seï"- 
vés,  l'emploi  du  verre  esl  moins  l'a\oiable  <[m3  celui  du  plaline, 
à  caus(!  de  sa  chaleur  spéeili(|ue  six  fois  aussi  grande.  Kn  outre, 
le  Ncrre,  en  raison  de  sa  I  raiisparence,  est  bien  plus  sensible 
ipie  les  mé'laux  ans  ra\(»nueiiient<  exerc(''spar  le  milieu  ambiant 
on  \ers  ce  milieu. 

J^    ',].  —   .%Ki<'itoiirN. 

i.  On  sait  (pie  Teau  (Tun  calorimètre  a  besoin  d'èlre  mainle- 
nui'  en  moMNcmenI  conlinnel,  alin  d't'lablir  une  lempi'ralnre 
uniforme  dans  toutes  ses  parties.  Un  remplit  d'ordinaire  cette 
indication,  soit  à  l'aide  du  Ihermouiètrc  lui-même;  soit  à  l'aide 
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(riiuc  siiii|il('  lii:!' (le  \cii('  ou  (le  iiK'lal,  iiiiiiiK'  do  pclilcs  palclles 
cl  (|iic  Ton  n'iiiiic  ;"i  l;i  iii;iiii  (W'j;.  i)  ;  soil  ;'i  Taidc  de  lames  liori- 
zoiilalcs,  dis|M»S('('s  en  loiiiic  (raiiin'aii\  ciicii- 
laiicsoi!  dciiii-cii'ciilaircs,  |)l;ic('('s  à  dc^  liaiih'iirr- 
dinV'i-ciilcs  cl  li\('cs  sur  des  IÏlïcs  verticales,  l'ii 
iiioiivciiieiil  allciiialir  de  liant  l'ii  l)as  cl  de  J)as 
cil  haut,  (■uiiiiiiiiiii(iii(''  à  ce  syslèiiic  jiai'  la  iiraiii 
ou  |»ai'  un  nioleur  ni(''caiii(|uc,  jierinci  d"aL;iler 
l'eau  et  d'eu  im''laiiL;er  les  couclies.  (Icttc  dis|)o- 
siliou,  l'oi'l  iisit(''e  eu  |)liysi(|ue,  ollVe  |iourtaul 
(jU(d(jucs  iucouvf'uiculs.  I']lle  ne  iiK'Iaui^c  |ias 
toujours  |)arl'aileiucnl  les  ((uiclics.  à  cau.^e  de 
ruuiloi'iiiiti''  du  uioii\eiiiciif.  En  outre,  elle 
acti\<'  heaucoup  r(''\aporalioii  de  Teaii  eut  rainée 
au  dehors,  à  la  suiTace  di;s  aiincaux  cl  de 
leurs  tiiies,  lors  de  clia((ue  scudèveiucul  ;  ce 
qui  introduit  uiu'  cause  irerr(,'ur  ti'ès  sensible 
dans  1('S  cxpiuiiuiccs  de  louiiuc  dur(''(.'.  Le  iiiouvenieni  lioi'i- 
zontal  (riiiic  lame  vei'ticalc,  anim(''c  (ruii  iiifuivcmciU  Ltyra- 
loii'c,  ne  doiiiu'  pas  lieu  à  la  même  objection  (r(''va[)oralion  ; 
mais  il  ne  pi'oduil  (prun  nuMani^c  ti'ès  impari'ail  des  couches 
li(|ui(l<'s. 

"1.  J'ai  iiiuiLiim''  un  nouvel  aL^itatciir,  <pii  n'idlrc  |ias  les  jiièmes 
inconvénients  cl  rpii  a  ravanlaiic  de  mêler  plus  complèleinciil 
toutes  les  coiielics  dCau,  avec  \\\n'  moindr('  d(''pcnse  di'  l'oi'ce, 
sans  poiiiiaiil  acc(''l(''i('r  r(''va[)oralioii. 

.'].  .Mon  aLiilalcur  (lii^.  5)  se  com[)ose  de  (piaire  lariics  lames 
liélicoï(hdcs  A,.\,A',A"'7  'i'*^'^  minces,  imdinées  à  45  dei^i'és  en- 
viron sur  la  verticale  et  normales  à  la  suiiace  interneducyiindrc 
employ('  coiunu'  calorimètre.  Elles  sont  assemblées  sur  un  cadre 
loriiK"  de  deux  anneaux  horizontaux.  Itii',  ((iii  terminent  ce 
cadre  à  ses  cxtrémit<''S,  et  de  ((iialri'  fortes  tiiics  vei'lical(,'S,  le 
luut  de  platine  ou  de  laiton,  sui\ant  les  besoins. 

Les  kunes,  lary,es  de  10  millimètres  environ,  et  li's  anneaux, 
de  même  diamètre,  sont  disposés  de  l'acon  à  l'ormer  un  ensenddc 
com'entii(pic'  à  un  vide  cylindri(]iic  int(''rieur;  ensemble  cuve- 
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lo|ij)('  liii-iiiùiiK.'  cl  pi'os(|ii('  louché  i)ai'  le  vaj-e  cyliiidric^uc  \\ , 
(|iu  coiislituc  mon  caloiiiiicli'c. 

l)t'\\\  (les  li^cs  verticales  se  })roloni;eiil  de  15  ccnliiiièlres 
euvii'oii  au-dessus  du  calorinuMre,  el  soiU  iV'Uiiies,  à  leur  |)arli(3 
sui)érieure,  j)ar  uue  deiiii-baiiue  CC,  de  Jiois,  d'une  larLieiii"  cl 
d'une  ('paisseiii'  convenables.  D'autre  part,  l'anneau  inlérieur 
est  niuui  de  (|uaîre  })etits  pieds  on  i)ro!oniienienls,  loni;s  de 
«picNpics  niilliniùl  l'es,  et  dis|)0sés  de  l'acon  à  l'aire  reposer  Tatii- 
latciir  sur  leurs  liouls  ai'i'ondis,  au   l'oinl  du  calorimètre. 

Voici  le  tout,  liLiiiié  au  centre  du  caloriiuètre  (lig.  5). 


Dans  le  vi(i<'  cylindriqne,  enloun'    i)ar   l'agitaleur,  on  place 

ihci^iiioiiiclrc  cl  les  appareils  conveualtles. 

'i.    pour   se    servir  de  ce!   ;iL;it;ileur,  on   sai^il   à    la    uiain.  (MI 

iii:i;ïiii:i.oï.  —  Mi'(;aiii(|uc  cliiiuiiiui'. 


1(1 
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avec,  lin  iipjtiircil  iiKM-aniquc  (loiinic-brnclic,  iiiolciir  liydriiii- 
1h|IH',  iiiotciir  ('•l(M-|r(»iii;ii;ii(''li((ii(',  clc.),  la  (Iciiii-IjaLiiic  de  l)ois, 
011  soulève  rai^iUitcur  de  (|U('l(iues  iiiilliiuètres  cl  on  lui  iiii]>i'ime 
un  iiiouvemcnt  lioiizonlal,  rotatoire  autour  de  sou  axe  vcilical  : 
ce  iiioiivcinent  csl  altornalil' el  coiupreud  un  ai'c  de  oO  à  oj  de- 
li'fi's.  l'ar  suile,  Teau  du  ealoi'inièlre  se  trouve  chassée  vers  le 
centre  et  à  toutes  les  hauteurs  à  la  lois,  étant  poussée  brusque- 
ment par  les  lames  hélicoïdales,  qui  frappent  l'eau  sous  un 
ani>le  de  -45  degrés  avec  la  verticale. 

I.e  degré  de  perreclion  qui;  Ton  réalise  ainsi  dans  le  nuMange 
des  couches,  et  la  promptitude  avec  laquelle  on  atteint  ce  ré- 
sultat, même  avec  un  i'aible  elïort  et  un  mouvement  peu  ra[)ide, 
sont  surprenants. 

En  outre,  Fagilateur,  ne  sortant  pas  continuellement  du 
li([iiide,  comme  il  arrive  pour  les  agitateurs  mus  de  haut  en 
bas,  n'expose  pas  à  l'évaporation,  très  sensible,  que  ceux-ci  })ro- 
voqiient,  ni  aux  causes  d'erreur  qui  en  résultent. 


Fir.. 


Vu; 


Fin.  8. 


5.  ïei'ininons  en  faisant  observer  (pie  le  nouvel  agitateur 
n'exclut  pas  la  possibilit(''  de  couvrir  le  calorimètre.  A  cet  effet, 
il  suffit  de  pratiquer  dans  le  couvercle  deux  rainures  circulaires 
correspondant  aux  arcs  parcourus  pendant  le  mouvement.  Cette 
disposition,  de  même  que  les  trous  relatifs  au  thermomètre,  à 
rentrée  et  à  la  sortie  des  gaz,  etc.,  est  facile  à  réaliser  en  choi- 
sissant |)0ur  couvercle  une  mince  lame  de  carton,  plaquée  avec 
des  feuilles  d'étain  collées  sur  ses  deux  faces;  on  la.  taille  ensuite 
aisément,  suivant  le  besoin, 
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0.  L'a^iiilatciu'  (M  le  couvei'clc  ne  sont  pas  les  seuls  aceessoii'es 
des  calorimètres  ;  on  doit  v  comprendre  encore,  dans  certaines 
expériences,  de  })elils  flacons  de  platine  mince  (iiii.  0),  îles 
cylindres  du  môme  métal  (lii;-.  7),  qni  peuvent  être  enx-niômes 
pourvus  de  luhe'^à  déiiai>ement  (tiLi'.  8),  des  serpentins  et  réci- 
l)ienls  de  [)latine  de  l'orme  diverse  (fiii'.  U),  des  tubes  de  vei're  1res 
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minces,  des  a  m  pi  ii  des  souin/'cs,  etc.,  etc.:  accessoires  (pi  i  ddiNcul 
èlre  rendus  aussi  li'^crs  (pie  possible  et  (buil  ou  (h'Ieiiiiiiie  le 
poids  pi(''cis  et  la  \aleiir  eu  eau.  Je  crois  inutile  de  le>-  li;^iirei" 
tous  ici,  me  léscrvanl  (riudi(picr  plus  loin  les  plus  importants. 

55  i.  —   .Hc»iufC.s  relatives  au  calog-iaii'tri'. 


1.  Mesures  lie  jiniils.  —  Les  mesures  relalivcs  au  calorimèlre 
sont  d(.'S  mesures  de  poitis  cl  de  ça[»acit(''. 

On  doit  peser  très  cKactement  toutes  les  siihslaiices  (pu  iiilei- 
xieiiiieiil  (laii<  re\p(''ricnce,  telles  ({ue  le  cali.iiiim'lre,  chacun  de 
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ses  accessoii'cs,  les  diverses  |m  niions  du  I  InTiiKunrl  ir  (\(i\ .  \)\\\> 
loin»,  cidiii  cliaruii  des  li(|iiid('s,  (]*'>  iiaz  on  des  solides  (|U('  l'on 
v  iiili(»diiil  siieeessiveiiieal,  uu  (jui  sont  [)iuduils  dans  le  euiirs 
des  expérienees. 

La  eli;il<'iir -|>(''(ili((iii'  de  cliaciiiir  de  ces  iiialiiTts,  l'Iaiil  >ii|i- 
posée  coiimii'.  mt;i  inidliplii'i'  pai'  !e  jioids  rcspeclil'  de  la  iiia- 
lièi'e;  cr  ((iii  coiistiliu'  la  inalièi'e  réduite  en  enu,  e'esl-à-dii-c 
lanieiiée  à  une  unité  coniniune  pour  les  calcids.  Je  n'insisli'  p;i- 
sur  ces  pesées,  les  ehiniistes  étant  l'aiiiiliers  avi-c  Tcinpldi  dr  l;i 
lialanee;  je  dirai  seulement  que  je  ine  sei's  d(,'  balances  capa- 
bles de  peser,  ruiif  I  kiloiii'amnie,  à  1  inilliLiramnie  piès  ; 
l'autre,  10  kiloLiranunes  à  un  deun-centii^ranime.  La  pi'ciiiière 
siii'tout  était  in''cessaire  dans  des  expériences  où  le  caloriiuètre 
plein  d'eau  [»esait  le  plus  souvent  [U'ès  de  7(111  ^rannnes. 

i..  Les  eludeurs  :<pécifiques  qui  interviennent  au  cours  de  ces 
calculs  ont  r\r  mesurées  (voy.  le  CiiAriTRE  V),  dans  les  cas  où 
(dles  n'i'Iaii'Ml  |ias  déterminées  par  des  observations  antérieures 
aM'c  une  pr<''eisi()n  snl'tisante.  .rajouler;ii  que  Ir-  ehiilcm- 
>pécili(|ues  sont  connues  anjtHinrinii  pour  la  phip.iit  îles  ctu'ps 
et  {\r>  dissolutions  observables,  d'api'ès  les  e\j)érien<'(.'s  de 
.M.M.:  Vcibon  {A  H  noies  de  chimie  e(  de  phi/siqHe,:V<r  lic,  t.  XXXIIL 
p.  i")/);  Ue'inaull  (Relalioii  des  ej'péiiences,  etc.,  I.  H,  p.  'it'»'' 
e|  p.  '.).-)):  SehiilJei'  (Aiuinles  lie  Poij(ieiidnr(f\  1.  CXXXVl,  p.  70,  et 
CXL,  p.  'i-8i;  même  Vi^enc'û,  ErganiiDKj,  I.  V,  p.  IKiel  l'd-J); 
Thomsen  (A;^>?(//t'^'  de  Pufjgendorff.  I.  CXLll,  j».  ;>li7);  Dupié  cl 
Pi\ç:e{Philus.  Trans.  pour  18()!l,  p.  5Ui)  ;  Plaundier  {Berichte  der 
cheiii.  Gesellsch.  :ii  lieriin.  1S70,  |i.  7!)S);  .l.iniin  et  Aniauiy 
{Complet  rendus.  I.  lAX.  p.  \'2:\~),  et  ])rineip;demenl  .Marimiae 
{Annales  de  eldniie  el  de  idii/sii[iic.  \  x'iie.  I.  XXII,  p.  08."), 
et  y  séiic.  t.  VIII,  ji.  UO);  etc.  On  peut  d'ailleurs,  dans 
le  cas  des  liipieurs  é'Iendnes,  simjililier  bciuieoup  les  cal- 
culs par  divers  artilices  (pii  seront  indiqués  et  discutés  plus 
loin. 

o.  Mesurer  de  eulunte.  — Au  lieu  de  peser  iesli([uides,  on  peut 
les  mesurer  à  Laide  de  vases  exactement  jaugés;  procédé  qui 
convient  surtout  (piaïul  il  s'ai^il  (\e>  masses  d'eau  ou  de  disso- 
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Iiilioiis  (''li'iidiu's  ({iii  l'ciiiplisseiU  le  (•aloiiiii(''li'0.   (îrs  iiicsiires 
pciivcnl   rire  c'iïeclures  à   Faide   de   ballons  ou    jiolrs  jauiiés, 
poi'Iaiil    ini   li'ait  tiravr  sur  un  col   éli'oil    et  doni  la  capafil('' 
rst  ('^alo  à   1000,  000,  500,   :M),   '2r)(l,   '200,  IT)!!,   100  (rnii- 
iik'-Iits  cubes. 

Les  liolcs  doivent  cire  jauiiécs  lies  exacleiucnl,  exaclilude 
asspz  rare  dans  les  vases  Tournis  |)ar  le  coiuniei'ce.  Aussi  esl-il 
indispensable  de  \(''iiliei'  soi-nièine  pai'  des  ])csécs  la  capacio'' 
précise  de  cliacun  des  vases  que  Ton  emploie.. \  cel  effet,  on  })èse 
le  vase  vide,  ])uis  le  même  vase  rempli  d'eau  jusqu'au  trait,  à  une 
tem|)('ralui'e  connue.  Par  exemple,  un  vase  jaui-eant  cxactenienL 
un  lilre,  à  la  température  de  15  degrés,  doit  contenir  un  poids 
d'eau  distillée  é^ial  à  008''',0(Si-;  la  |ies('e  étani  l'aile  avec  des 
poids  de  laiton  dans  l'air,  et  de  plus  la  température  de  15 degrés 
élant  é|^alement  celle  (h-"  l'air  et  de  l'eau.  C'est  ce  qu'on  appelle 
le  poids  apparent  d'un  litre  d'eau  à  15  degrés,  pesé  dans  l'air 
à   15  degrés.  A  i  di'gi'és,  on  aurait  008''^870  (1). 

'p.  Les  noml)res  ainsi  oljlenus  expriment  la  ca|)acit(''  pr(''cise 
(In  vase,  bupielle  est  supéi'ienre  au  volunn'  du  li(pude  (''couli'' 
r(''ellement  lorsqu'on  verse  celui-ci  dans  le  calorimèti'C,  un  peu 
d'e;in  denienrani  adli(''rente  aux  parois  du  vase.  Pour  obl(;uir 
pins  d'exacliliule  dans  ce  genre  d'essais,  on  pèse  d'alxud  le  vase 
plein  d'eau,  p)iis  (m  t'ait  é'conler  l'eau;  on  (''goutte  un  instant,  et 
l'on  p(''se  de  nouveau.  On  d(''di'iit  de  là,  d'aiirès  la  connaissance 
de  la  deiisih''  absolue  de  l'eau  à  celle  tenip(''ralure  et  de  la  perte 
(k'  poids  (lin  liiiil-cenlii"'iiie  environ)  dans  i'air,  le  \(diime  ri-el 
<lu  li(piide  ('■coiili':  ce  (pii  est  la  d(Hiii(''e  ni'C(;ssaire  dans  les  expé- 
riences catoriiii(''tri(pies.  l^lle  est  c(ninue  ainsi  à  nu  millième,  et 
iiiiMiie,  a\('c  (piebpies  pr(''caut imis,  à  un  deini-milliiMiie  pr(''s.  Je 
l'ci'ai  ol)ser\('r  cependant  <pn'  cette  pn''cision  ne  s'appli(pie  (pi'aux 
Tupiides  a(pieiix,  on  de  \iscositi'  cl  de  volatilili'  analogues. 
L't''tlier,  par  exemple,  est  Iroj)  Volatil  |i(tnr  être  iiiesiin'' ;  l'acide 
sidruri(ine  c(tnceiit  n'-  ou   la  lessive  de  potasse  sont  trop  sirupeux 


(I)   Vi'rijiruttoii  (le  rurriiiiicln'  ilc  lliiiinir,  |i;ir  MM.  l'.i  rlhclnl.  Ciiilicr  cl  d'Almcida, 
•2."..  Clic/  C.aiilliicr-Nilhii's  ISTI!. 
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pour  ri  IV  j;iul;('s  ('xnctcmciit  jiar  ('•(•niilciiiciil  :    les  coiiis  de  ccllo 
('S|)("'C('  (Joivciil,  èlic  toujours  jx'srs. 

."").  l.cs  liolcs  (Irsimn's  nii\  oxpiMiciiccs  (•;iloriiii('-lii(|ii('S  pro- 
prcmcul  (lilcs,  c'csl-à-tlirc  dcsliiiéi^s  à  iviircinicr  les  licpiidcs 
(loiil  on  piciid  la  t('iiip(''ialiiiv  (lii^.  10),  n'claiiiciil  (l'ilaiiics  jtiV- 
caiilioiis  spi'cialcs  dans  leur  coiisl  nidioii.  I^Hcs  doivcnl  ('■In'  Irrs 


^i^ 


EE.  eiKointi^;ii'iroiiti' 
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F,  fiole  remplie  d^  liiiniilcjusipi'aii  trait  iiiilii|iii'  s.ir  1:' 


-  ').  tlioi'mniiic'tro, 


minces,  alin  qiio  leurs  parois  puissent  se  nieltre  lout  de  suile  on 
équilibre  de  lempt-ratureavee  le  liquide  intérieur.  11  faut,  enoul  re, 
qu'elles  poissent  loger  dans  leur  j)ans('  la  totalité  du  rései'voir  des 
thermomètres.  Enfin,  et  cette  précaution  est  des  plus  nécessaires, 
le  col  doit  être  très  court  et  le  trait  de  la  jauge  doit  être  jtlacé 
à  la  naissance  du  col,  ou  plui(M  un  peu  au-dessus,  alin  que  le 
liquide  demeure  presque  en  totalil<''  dans  la  })anse  de  la  liole 
pendant  que  l'on  en  détermine  la  température.  Cette  précau- 
tion, dis-je,  est  nécessaire,  cai'  les  portions  de  liquide  qui  se 
trouvent  soulevées  dans  un  long  col  ni'  demeurent  pas  à  la 
même  température  que  le  liipiidc  de  la  panse;  en  très  jxmi 
de   liMMps   il   s'(''lal»lil   i\t'>  dinV'rcnccs  de  plusiours  (Millièmes  de 
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tl('iir(\  (lillV'rciicc  (jin'  ra^ilalioii  iiii|)arl'aili'  pi'odiiilc  par  les 
muuveiDL'iits  du  llit.'i'iuoiiiùli'i'  ne  suriil  j)as  pour  laiie  dispa- 
l'aîtrc, 

0.  Cotte iiiL'«ialit('' de  tempéraline  estbieii  plus  marquée  encore 
enire  les  diverses  roiielies  d'un  lirpiide  contenu  dans  une  loniiuo 
éprouveUe  j^raduiM'  ou  dans  une  hurelle;  aussi  ce  licni'e  de 
vases  mesureurs  doil-il  ètii'  proscrit  dans  toute  expérience  calo- 
rimélriquc  pr('cise.  Il  ulïre  d'ailleuis  un  nouvel  inconvénient, 
celui  du  conlael  momentané  des  li(|uides,  soit  avec  les  parois 
supérieures  des  éprouvetles  pendant  le  déversement,  soit  avec 
les  robinets  iidV'rieurs  ou  les  lidjes  lati-raux  des  burettes 
pendant  récoulement.  Or  la  tempéi'ature  des  parois  et  des 
j'obinets  est  inconnue,  et  (^lle  altère  en  i-énéral,  dans  une 
|>roportion  très  sensible,  celle  des  liquides  avec  lesquels  ils 
se  tiouvent  en  contact  momentané  :  je  me  suis  assuré  que 
cette  cause  d'ei'reur  est  considéi'ablc  et  j»resque  imj)ossible 
à  corri<ier. 

7.  Les  j)ipettes  graduées  ne  doivent  être  employées  en  liVuK'ral 
que  |»our  mesurer  des  liquides  dont  on  n'a  pas  besoin  de  con- 
naître t.i'ès  exacti'uient  la  tcinpi'rature,  et  cela  |)Oui' des  l'aisons 
analoiiues  aux  précédentes. 

En  tout  cas,  les  pipettes  fournies  par  les  constructeurs  doivent 
toujours  éti'c  vérifiées  par  des  pesées,  exécutées  dans  les  condi- 
tions mêmes  de  leur  emploi.  [*ar  exemple,  on  place  sui'  la 
balance  un  Hacoii,  ou  le  tare,  et  Fou  y  l'ait  (''couler  le  contenu 
de  la  pipelle  de|)uis  le  Irait  siip(Mieur  de  la  jaui^e.  On  appuie 
!e  bec  pour  taire  (''couler  la  derui("'re  induite,  on  souffle  avec  la 
bouclie  ou  à  Taide  (TuiH'  poire  (\t'  caontcboiic  (si  le  li(piide  est 
alt(''rable  par  riiumi(li|{''  ou  par  l'acide  carboni(pi('),  on  bouche 
anssil(')t  le  llacou,  puis  ou  pèse  l'eau  (pii  s'\  est  (''coul(''e.  Etant 
connues  la  tenip(''rature,  la  (lensit(''  de  l'eau  correspondant  à 
cette  tenip(''ratiire  et  la  perte  de  pouls  dans  l'air.  (Ui  d(''(luit  de  là 
le  volume  (''coul(''.  Je  me  suis  assur(''  (pie  le>  (ii\('ri4ences  enli'O 
plusieurs  essais  cons(''culil's  lU'  surpassent  pas  I  centiiiramme 
dans  les  exp(''riences  l'ailesavec  ^oin.  surdes  pipelies  de  T)  à  rdlceu- 
limètres  cubes, 


im  \ii;i'iioi»i:s  i:\i'Km\ii:\TAi.i:s. 

l'ai'  ('X('iii|»l(\  iiiii'  |ii|i('lh'  (le  1(J  (•('iiliiii(''lns  ciiIks  a  loiiriii 
])iii'  (''coiilciiiciil  :  ■  . 

I"  posée 9,m?, 

'2'  |ies('(! i),î)Si 

.Moyoïuii' '.),OSi;')r)  (l'cnu  à   |  \  di'ofôs, 

ro  qui  l'ail  !)'',!)!),  Ion!  caiciil  cxi'culi''. 

('('Ile  iiiriiic  |)i|)('ll('  a  Iniiriii  par  ('roulciuciU  mic  soliitimi 
(raciih'  io(lliy(lri((ii('  pcsaiil  : 

1"'  posée l!M-20 

•i"   pesée I!),ll!) 

Moyenne Il»,  hJl 

Avec  une  anl  rr  >ïoliili(vn  du  inriiic  acide: 

l'i.|-2r) 
li,li:! 

Moyenne I  '(.I  11) 

f.es  nond)ros  permcllonl  d'osliinor  le  dciirr  de  cnnrordance 
(les  pesées  avee  les  mesures  de  volume  (''valui'cs  à  l'aide  d'une 
pipette  el  jiar  éroulement;  elles  coïneideiil  à  un  millième  jiiès 
eiivir(ni  |)oni'  les  j)eliles  mesui'es,  à  un  demi-millième  pour  les 
grandes. 

Si  j'ai  cru  devoir  entrer  dansées  d'Halls,  c'est  dans  l'espérance 
d'èlre  utile  aux  savants  qui  elfectueront  des  expériences  caluri- 
méliiipies,  expériences  que  l'emjdoi  des  vases  jaugés  rend  heau- 
coup  plus  faciles.  Maison  n'oblienl  de  résidial  |)récis(|n'à  la  con- 
dition d'observer  rigoureusement  les  précautions  prescriles  pour 
connaître  très  exactement  les  quantités  de  matièics  em))loy(''es, 
et  surtout  leui'  température  avant  le  mélange. 

j^  ô. — Thci'iiioinètroj». — Description  îles   insfriinicnfs. 

1.  Deux  genres  de  thermomètres  foi'l  distincts  ont  ('dé  employés 
dans  mes  expériences  :  des  lliermomèires  à  (''dielle  arldti'aii'c, 
construits  par  M.  Faslr(''.  el  des  lliermomèl  res  à  ('elielle  cent(''si- 
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iiialo,  coiistruils  par  .\1.  Itaiuliii.  L'cxacliliidc  de  ces  deux  liviices 
d'inslninicnts  rtail  <à  peu  près  la  même,  l'I  penncllait  (rr-valuei- 
un  demi  feiilièiiic  de  deiiré,  coinnie  je  le  prouverai  loul  à  riicurc 

Il  me  parail  iii(lis|M'nsal)li'  d'eiilrcr  ici  dans  (pichpics  d(''laiis 
sur  ["('ludc  cl  la  Nf'rilicalioii  des  tlieiinoinèli'cs,  car  il  s'aLiil  di'S 
(lélei'Hiiiialions  ruudaiiieiilales.  O  (pi'il  l'an!  connaîli'c  ;iver  la 
dernière  précision,  c'esl  la  valein'  r/'elle  du  (le;iri',  à  pailir  de 
eiiaipie  ])oinl  deriiislruinenl.  Oi'  cetle  valiuii'  ne  peut  èlre  diMer- 
niini'c  (pi"à  l'aide  (Tiin  premier  IlifriiKinn'l i'<'  chilini,  cojuprenanl 
rinler\alle  enire  (I  e!  JOO.  .Mais  un  le!  Iliermomètre  n'olTre 
pas  une  louLiiieur  sullisanle  pour  permelhc  de  paiiai^ei'  chaque 
(Jeiirt''  en  'H)0  parties,  soit  à  Tieil  nu,  soit  à  l'aide  d'une  lunette. 
Il  est  donc  Uf'cessaire  de  l'aire  c(uisl  min'  pour  les  recliei'(dies 
caloriiiK'Iriques  uiu'  seconde  es|)èce  de  lIieruM'mèti'es,  dits/Acr- 
iiKiitièlrrs  (■tihiriiiii'IriqiK's^  coni|)renaul  seuleuu'iii  un  intervalle 
de  10  à  ûi)  dei^iiV,  et  (pu'  l'on  i^radue  pai'  comparaison  avec 
ri''tal(m. 

-1.  EUihni.  —  (lommeni.'ons  pai'  ('ludier  l'/'lalon.  l'our  (h'Iei'- 
luiuer  le  point  z('ro  et  le  point  loi),  j'ai  sui\i  une  nuir(die  con- 
l'orme  aux  prescriptions  de  M.  Ileiinaull  ;  aussi  les  observations 
(|ue  j'ai  laites  (Uit-el!es  IVuirni  des  n'sullats  analoLiiU's  ou  iden- 
tiques, sur  la  plupart  des  points,  a\ec  ceux  (pii  liL;urenl  dans 
Ic^  lra\aux  du  savant  physicien  et  de  ses  élèves,  parmi  les([U(ds 
je  cilerai  sp(''cialenH'ul  le  unuuoire  de  M.  Is.  Pierre  (Ainiiilcs  de 
cliiiiiii'  l'hlr  iilii/si(iii!\  :V  ^{''l\<\  ISI'i,  I.  \  ,  p.  'ti~  ).  Si  je  reviens 
sur  ce  sujet,  ce  u'esl  pas  laul  pour  signaler  de<  faits  nouveaux 
(pie  pour  permettre  di'  c(»nlr(~iler  l'exaclilude  de  \\\i'>  pr(qui'S 
exp(''riences,  comme  aussi  dans  le  hul  d'(''ln'  utile  aux  persmines 
(pii  \ou(lronl  l'aire  des  cxpiuiences  senihlahles  ;  enlin  pour  re- 
mettre sous  les  yeux  du  pidilic  conip(''lenl  des  faits  (pii  sendilenl 
a\oir  (''l(''  <nd)li(''s  ou  nn-eonnus  plus  d'une  foisdans  ces  dernières 
anni''es. 

.je  \ai<  donc  fournir  les  rcnsei^inemenls  (pu'  j'ai  r/ninis  sur 
la  d(''|erniinalion  du  |Mnnl  0,  ilw  point  JOO  rt  de  la  \aleur  ab- 
solue du  (IcL^n''.  sur  les  Nariatimis  du  /('uo  d  de  la  \aleur  du 
tlemi'',  lanl  dans  les  I  herm(unèl  i-es  l'Iahms.  (bml  T/'i  lieljc  s'i'icnd 
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(le  (I  ;'i  100  (l('^r(''s,  (jiic  {\a\\^  les  llicniioiiièlics  (•aloriiii('lii(|n{'S, 
iloiit  ri'clicllc  ircinbrassc  (jiic  ."10  cl  inomc  10  degrés;  siif  la  cuiii- 
paraisoii  des  llicriiioiiirhcs  ciilic  eux  cl  a\('c  le  lliciiiioiiicl  rc 
à  air,  clc 

Sdil  (Tabord  l'c  Ihormoinclfo  n"  .ili,  (jiii  a  servi  d^'lalon 
dans  la  jiliipail  de  iiios  iiiesiires. 

I"  (ïradualioii. —  Kclicllc  arliil  rairc,  coiii|>rciianl  700  divisions. 
Il  a  (''l(''  coiislniil  en  180::^,  e'esl-à-dire  depuis  un  lcni|»s  assez 
loii!^  ponc  ((ue  le  vcri'c  ail  pris  son  ("quilibrc.  Je  vi'rilie  d'ahoi'd 
rcxaclilude  de  la  liradualion,  en  délacliani  par  de  ptélilcs  se- 
coussps  nnc  colonne  de  mercure,  doni  la  loni^uour  osl  voisine 
de  100  divisions.  Je  |)lace  le  llieruionièire  liorizonlalenieiil  sui' 
la  jnaeliine  à  diviseï';  je  eoin|»le  exnctomenl,  à  l'aide  d'un  nii- 
ei'oseope,  l'inlervalle  occujk'  par  la  colonne,  piai'  i-apporl  à  la 
^radualion;  jinis  je  déplace  la  colonne  mercnrielle,  el  je  répète 
celte  O]»('ration  à  |)arlir  d'origines  diUV'rentes,  dont  eliacune 
surpasse  de  ^0  divisions  les  précédentes.  Oitevérilication  donne 
des  résultats  satisfaisants,  coninu'  il  aiaive  en  liénéral  avec  les 
instruments  construits  autrel'ois  pai*  Fastri''. 

"1"  Point  100.  —  Je  ])lace  le  ihernu3inèlre  dans  le  bouilleur  de 
l'er-blanc  à  donl)lc  colonne  cylin(lii([ue  employi'' |)ar .M.  Iteiinault, 
a])})areil  décrit  dans  tous  les  traités  de  physi(pie,  et  je  fais  la 
lectui'e  au  moyen  d'une  lunette  placée  à  quchpie  distance.  La 
colonne  mercurielle  s'élève  d'abord,  atteinl  un  maximum;  jtuis 
elle  s'al)aisse  peu  à  peu  d'une  ti'ès  petite  <pianlit(''.  A|)rès  dix 
minutes  d'ébullition,  la  colonne  mercurielle  étant  à  jieu  ])rès 
lixée,  je  commence  les  lectures;  je  prolonge  rébullition  pendant 
vingt  minutes  encore,  en  lisant  de  temps  en  temps.  Je  tiouve 
ainsi  (pie  le  point  d'éluillilion  de  l'eau,  ou  plus  exaclenn'nt  la 
lempératui'c  de  la  vapeur  dont  la  tension  lait  érjuilibrc  à  la  pres- 
sion almospbérirpu',  r(''pond  à  la  division  700,3. 

Au  niéuie  moment,  le  bai'omètre  marcpu'  0"',7r)l  à  uim  lem]»é- 
ralure  de  i!!",."")  (juillet  1871).  Je  déduis  de  ces  valeurs,  d'après 
les  Tables  de  M.  jlegnault  {Ih'hilion  des  c/y/ér/c/^ccx,  etc.,  t.  I, 
p.  (I.ir]),  (pu'  la  lenip(''ralure  r<''elle  de  la  vaj)eiir  ('lait  (''gab^ 
à  '.l!)".:)7. 
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:y'  Point  zcro.  —  Aussilôl  jï-lfiiis  la  laiiiiic  qui  iiiaiiUona.il  l'eau 
on  ébuUilion;  cinq  minutes  après,  je  retire  le  thei'inomèlre  de 
l'appareil,  et  je  le  laisse  refroidira  l'air  libre  pendantdix  minutes, 
puis  je  le  suspens  dans  un  cylindre  de  Icr-lilane,  ])ei'ré  de  ii'ous 
par  en  bas  et  rempli  de  glace  linemcnl  pil(''e.  Il  convient  de  pla- 
cer le  ivscrvoir  du  tbermomètre  au  centre  du  vase  et  à  une  cer- 
taine proTondeur,  de  telle  sorte  (ju'il  soit  arrosr  par  l'eau  de 
j'usion  qui  s'(''coule  à  mesure,  d'abord  sui'  le  réseiAoir  du  tlier- 
nujnn"'tre,  ])uis  au  deliors  par  les  oi'iliees  infi''i'ieurs;  mais  il  con- 
vient aussi,  et  c'est  là  une  jn'écantion  capitale,  que  l'eau  ail  tra- 
vers!', depuis  la  surface  où  elle  s'est  formée,  une  rouelle  de  L;lace 
suflisante  pour  èliv  ramenée  à  zéro.  De  temps  en  temj)s  je  eom- 
muuiipie  de  petites  seeousses  à  l'instrumenl.  Au  bmit  d'uu  cpiart 
d'beure,  je  commence  les  lectures  à  l'aide  d'une  lunette,  et  je  les 
poursuis  pendant  un  autre  ([uart  d'beure,  en  tassant  la  r>lace  do 
lenqts  (MI  temps,  et  en  rfMuplacant les  |)Oi'tions  fondues.  Je  trouv(> 
îiinsi  qiu'  le  |)oint  ya'H)  i(''pnml  à  ii.l)  divisions. 

J'insiste  sur  les  ])r(''caulions  j)réc(''denles,  qui  me  semblent  les 
plus  convenables  |)our  assurer  le  point  Z('ro.  J'em})loie  de  la 
o'iace  pilée,  à  l'état  de  fusion  im-essante,  et  dont  l'eau  s'écoule  à 
mesure  en  j»assanl  sur  !e  tlienuonièln',  parce  ((ue  la  i^lace  sècb(^ 
es!  à  une  lenq»(''i'ature  uu  peu  iufi'rieure  à  zi'ro  :  la  neii^c,  d'autre 
part,  donn(,'  lieu  à  di.'s  cavit(''s  inl('rieures,  au  milieu  descpndles 
le  Ibernmmètre  risque  de  demeuivr  isoli';  dans  ces  conditions, 
on  esl  (loin- exposé  à  ne  pas  atleindre  exactement  le  |)oinl  zéro, 
ou  à  le  <i('j)asser.  lùiliii  l'eau  de  fusion,  si  elle  demeure  mêlée 
à  la  i^lace,  ne  larde  pas  à  prendre  une  tempi'iature  supiuieure  à 
Z(''i'(i,  bupielle  se  c()nimuni(pie  anssilôl  au  ilieruMunèlre,  (pii  est 
en  conticl  plus  iniinie  a\('c  l'eau  de  fiisi(ni  (pTaNec  la  i^lace  :  il 
inqiorle  donc  (pie  cette  eau  s'i-coule  inim(''dialenienl.  l'oiir  (''\  ilei- 
]»lus  sriremeni  eiu'ore  (pTelle  ne  prenne  une  lenqH'ral  ure  snpi''- 
rieure  à  zi'ro,  le  n'servnir,  je  le  r('pèle,  doit  être  ploiii^c  tout 
entier  sous  une  combe  de  i^lacc  bien  tass(''e,  de  plusieurs  ceiili- 
mèlres  d'i'paisseur ;  car  c'est  rinllinuice  de  l'ean  lomlue  à  la  sui'- 
face  snp(''rienre  de  la  masse  (|ni  s'c\ei'ce  snrhnit  sur  le  lliernio- 
mèli'c.  cl  il  f;iii|  que  i  elh'  eau  IraviTse  uiu'  i  ouclie  <nfli<anle  de' 
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l;I;ici'  pour  rlic  riiiiiciK'c  sùiciin'iil  ;'i  y.rvo.  L;i  pioiiiplil  iidc  ;i\('(" 
lil(|IH'll('  ('Ile  X'  Sllic|i;iiilï('  (le  (|iii'l(|iics  cciil  iriilcs  de  (I<'l:I('  csI 
siirpiciiiiiilc,  cl  ('\|)(isc  à  fausser  les  iiidica  lions  du  lliciiiioiiirl  ic, 
si  Ton  iTy  piciid  i^ardc. 

■l'iJiMilcrai,  cnliii,  (juc  les  llierniomèlros  minr-es  o(  à  tii'aiid 
r(''S('i\(iir  d()i\('iil  (''I  rc  siis|)('ndiis  cl  non  poscVs  sut' le  Ibnd  dn  vase 
."1  i^lace.  leur  propre  ])oids  snllisaiil  pour  jtroduii'c  une  très 
lencic  didorinalion.  J'ai  siirloul  o|)sei'\('' ce  plii'nonn"'ne  a\ec  ^■{'\■^ 
l;iins  llicniioniètrcs  qui  contiennent  i'){}  iiraniines  de  inci'ciire. 
et  dont  le  zi'ro  est  ptresque  impossible  à  fixer  avec  une  pri'cision 
absolue,  à  cause  de  ces  défornialions. 

i"  I  (/h'ur  (lu  iliujrc. — ira|)rcs  les  observations  pr(''c(''denles 
laites  sur  le  lliciinonièlre  n"  r')!  i,  rinlervalle  entre  0  et  !l!l%r>7 
est  re])i'ésenl(''  par  70!l,.")  il.'.l  divisions,  s(dl  (•'''^■.TO-J  pour 
un  dejirf'. 

Pour  |)ernn'!lre  (ra|)[»r('cier  la  confiance  rpu'  vo  (diilïre  nn-iate 
el  en  niènu'  tein|)s  le  ih^^^^vi'  de  slabiliti-  doni  un  lliernuiniètre 
e>l  susceptible,  je  citerai  les  d(''teriiiinations  sui\antes.  faites 
avec  le  même  lliermomèt  re,  à  di\ erses  (''po(pies  ci  par  di\('rs 
(d)ser\aleurs  : 

I.  Jnill(  I   l,S7J    (.\j.  r.erihelol): 

V;ileiir  ilii  ilcgiM'  :   ri'',70'î!. 

II.  IN  juin  iSbli  (M.  LouLiuinine)  : 

l'^linltilioii !)!),7X  :--_  7(IX,!I 

.\|irès  l'éljuljilion 0       i-     'iO,r. 

Valeur  du  dégi'c  :  (!'',()!)',). 

Il[.    18  mars  jSflO  (M.  Lou-ninine)  : 

(1. 
l-;j)u]lili(.n i)!),Si=-wl  l,(i 

A|MVs  rclmllition 0       ^    i-2,ir) 

\;iti'iii'  (In  dcgi'L'  :   (i'',70:2. 

lY.  rJU  avril  18(i!)  (M.  ilerllielot;  : 

Viilciir  (In  (l<\qr("  :  (i'i,(H»^. 
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V.  -25  iimi  ISd!)  (M.  lîcrlhclol  )  : 

O  (I. 

EIjullilioli !»!),(;:-_  TU!), 7 

A[)rès    rébullitioii <»       =^    1:2, U 

Valeur  du  degré  :   (y',(i!l'.l. 

VI.  \  IV'Mirr  1S7-J  (.M.  .M;iscaii)  : 

Il         il. 
Klndlitioii 10(1-^71-^,7 

Après   rébulliliou 0—    i;j,(l 

\aleurdii  degré  :  G'',61'7. 

(>ii  \()il  \\\w  CCS  cliilTccs  (|iic  l;i  \;ilciii-  ;il(S(»liic  du  (IclîK' 
pciil  (Mic  rciiiiriji'c  coiiiiiic  coiiiiiic  ;'i  un  inilliciiic  pirs,  cl 
iiiriiic  ;"i  lin  (Iciiii-niillièiiie,  en  j)i'cn;iiil  la  moyciin(.'  des  obsi'i'va- 
tioiis  :  (;,(i!)!i:). 

Li's  dinV'rcnccs  ciil  l'c  li'S  (tl)scr\ali(ins  is(d(''cs  son!  (\\\{">  en 
[larlic  an\  crrcms  de  Miesiire.  en  parlie  aux  l(''i;ères  varialioiis 
(|iie  la  sli'iiclnre  iiièiiie  du  llieiinoiiicl  le  (''prome  incessaniineiil  ; 
j'y  vais  revenir  (oui  à  riicuic.  .Mais,  au|iara\aiil ,  je  ciois  de\nir 
d(Uiiier  (|iiel(|nes  iiidical  i(nis  Mir  un  second  (''la Ion,  à  ('•clicNc  ceii- 
If'siniale,  eonslruil  par  itaudin  (  n  "  ."l.'ITO),  cl  ipie  j'ai  enipl(i\('' 
fuiieiirrenimenl  avec  le  n"  rllidans  nies  reilierclies. 

J'^n  IrailanI  la  Liradualion  de  ce  llierinuinùlre  coinine  une 
<''cli(dle  aiiiil  raire,  j'ai  Irmivé  : 

I.  .Iiiillel  1S7I  : 

9U,57=:    !)!•,! U 
G      -=  — 0,iU 

Valcar  du  degré  :    1,0(1111'. 

II.  \  IV'\rier  IS7'J  (.\l.  Mascail)  : 

!0()"=r    !)1)',(JT 

0  —  —0,30 
\aleui'  du  degi-é  :  0,9097. 

III.  17  IV'vricr  |S7'i  (.\l.  Mascarl)  : 

loo'^  09,i;i 
0^  .-0,3-2 

\aleur  du  degré  :  (1,9!»!»:!. 

C-c^  \alcni>  -mil   /raleuieiil   iiuic(U(laiilcs  au   iiiillièiiic;   cllc> 
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ne     s'(''(';ii'l('iil     pus    plus    (l'iiii     (Iciiii-iiiilliriiic    dr     !a     vjilciir 

jiioyciiiic  :  (I,!I0!I7. 

5"  (]i)iiip(iyais()ii  (les  Ihmiiniucln's. — .r;ii  coniiiinV'  les  deux  (''l;i- 

loiis    pi(''c('(l('iils   (hiiis   ])liisi(Miis    points  di'  riiil('i'v;ill('    oilic  0 

cl  ]00,  pour  \('iili('r  !;i  ri'^milarih' de  Iciiii^iiidiiiilioii  icspccliNo. 

(Ici le  o|i(''ralioiiaél(''rail('à  Taidc  du  coiiipaialouide  M.  Uejiiiaiill, 

vasic  cylindre  iiiétalli({iio  rempli  d^'au  et  pourvu  (ruii  a^ilaleiir, 

dont  on  ol)serve   la  teiii))éraliii'e  de  inimité  en  minnle,  ))endanl 

un  certain  lenips,  avec  les  lliennonièlres  eoiuparés  ;  puis  on  prend 

la    inoxenne   des  obscrvalious  relatives  à  elKupu;  tiierniornèlre. 

iPai  Irouvi''  : 

N"  3:)70 ^ol'683 

N"  3ii :20,G4 

Dans  une  auli'e  e\j)êi'iencc,  M.  Mascarl  a  Ii'olim''  : 

IM'L'iiiiiTi'  l)ruxii;iiic 

siM'ic.  !-érii,'. 

X»  :îi.i ii'iss         ;:!o"i^ 

N°   337U iJ,5.S  30,11 

Étalon  ^27  du  iabor.  de  i)iiy.-^ii[uc  (licyiiaull).      il, 55  30, (Ki 

Les  deux  llieiaiioui(Mi'es  étalons  de  mes  expériences  inai'clieni 
donc  (raccord.  On  voit,  en  outre,  f[ue  la  iiradualion  centésimale 
faite  par  M.  Ilaudin  est  excellente. 

()"  Cdiiiinn'disoii  avec  le  lliciiiioiiiètrc  à  <in\  —  i^Jilin  j'ai  \(»ulii 
comj)ai'er  liies  thermonul'tres  avec  le  tliermouu'.'tre  à  air,  alin  de 
savoir  s'il  y  a\ait  lieu  de  faii'e  quehjue  correction  dans  Tinler- 
valle  compris  entre  (.1  et  100  de<4r(''s,  et  sp(''cialenient  \(Ms  le 
milieu  de  ce!  intiM'valle,  conrornu'iueni  à  la  discussion  sonlevée 
par  M,  lîossclia  {Coiitjiles  roidiis,  t.  LXIX,  p.  875). 

M.  Mascart  a  bien  voulu  se  cliarLicr  de  celte  comparaison,  à 
Taide  d'un  thermomètre  à  air  (ju'il  avait  construil  au  Collèi^c 
de  France  pour  ses  pi'0i>res  e\j)ériences,  d'apiès  les  méthodes 
de  M.  lh\Linaidt.  il  a  trouvé  : 

N»  3370 i•^J^H 

Thermomètre  ù  air 43, Gi 

On   voit  que   l'écart    observé   enli'e  le    Iherniomèti'e   à  mei- 
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Clin;  o370  e(  le  llieniiomètre  à  air  est  bcaucoiij»  plus  faillie  que 
récail  indiqué  par  les  calculs  de  M.  Bosscha.  I/('(art,  au  lieu  de 
s'iMcver  à  près  d'undemi-deiiré,  comme  il  résullerail  des  courbes 
du  savant  hollandais,  a  été  trouvé  seulement  de  0",()(l.  Celle 
(  oncoi'dance  tient  sans  doute  à  certaines  compensalions  inlro- 
duiles  par  la  strudure  du  verre  et  [lar  diverses  auli'es  causes. 

Les  détails  «pn"  je  viens  de  donner  ne  parailroiil  peiU-ètre  pas 
Irop  minutieux,  si  Ton  remar((ue  que  la  valeur  du  degré  des 
llierinomèti-es  di'tei'niine  celle  de  la  calorii^,  (jui  est  Tunité  l'on- 
danientale  des  ex[)ériences  calorimétriques. 

7'  Vai'ialioH^  (hi  léro.  —  Ku  raison  de  rimpoi'lancc  de  cette 
délei'mination,  je  i'ro'\<  devoii'  signaler  les  observations  ({ue  j'ai 
faites  sur  les  variations  du  zéro  des  Ihei'nioinètres,  variations 
sui'  lesquelles  [)eu  de  jiersonnes  se  foui  des  id(''es  précises,  à 
l'exception  des  [)hysiciens  qui  se  sont  occupés  sj»écial(3menl  du 
thermomètre. 

Tout  le  luoinle  sail  (pn'  !c  ziM'O  (Pun  tlieimomèlre  récem- 
ment constiuil  se  (b'qilace  [)en  à  peu  ('(  diii'anl  un  cerlain  lemps, 
par  suite  d'un  changement  lent  dans  la  slru<-iure  du  veric  cl 
d'um3  variation  progressive  dans  la  capacité  du  réservoir.  Celle 
variation  semble  atteindre  sa  limite  au  bout  d'un  temps  assez 
long. 

Alors  mèrne  (jiie  la  limite  est  atleinte,  si  le  iheiNuonnMre 
{'•pi'ouvc  un  changemeni  considi'uable  de  lem[)i''ralure,  s'il  est 
p(»rt(''  à  loti  degr(''S,  par  exemple,  même  en  opi-rant  lentement, 
la  capacité'  du  n'servoir  change  de  nouveau;  elle  change  j)eu  à 
peu,  comme  l'altestent  les  variations  successives  du  niNcau  de  la 
colonne  du  tlieriiMuiiètre  suspendu  dans  la  vapeur  d'eau  houil- 
larde.  Cette  colonne  teud  en  général  à  s'abaisser,  c'c^t-à-dire 
(pie  la  capacitf-  du  r(''sei\()ir  augmente  ;  l'aiigmenlaliiui  repré'- 
seiite  parfois  un  \oliiiiie  correspondant  à  un  deini-degré'.  ha 
nouvelle  \aiiatioii  exige  juès  d'uiii'  (hniii-heiire  pour  alteindre 
sa  limite,  et  il  est  souvent  n(''cessaire  de  n'^pi-ter  deux  fois  ['('hiil- 
lilion  à  qiiehpies  heures  d'intervalle,  [»our  (pie  le  Iherriiomètrc 
arrive  ;"i  un  l'Iat  invariable. 

Le  Iheriiionièl  re,  après  refroiilissement,  conserve  pendaiil  un 
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(■('l'Iaiii  l('iii|is  !a  ciipacilt'  ;ic(|iiiM'  à  HlO  dci^rés.  (Tcsl  |i(iiir((ii(M 
il  coin  iciil  (le  d(''i('niiiii('r  le  |Hiiiil  0  ;i|(rrs  le  poiiil  KHI,  en 
(»|h''i;iiiI  ;iiissilùi.  On  Iioiinc  ;iiiisi  un  [)oiiil  \\r>  dillV-rciil  de  cclni 
(|ii('  l'on  ;i  ol»S('r\(''  ;i\;inl.  P.ir  cxcniiilc  : 

I.  Le  11"  o'MO  iiulii|iiail  i"i  zi'to  (jiiillel   IS7I)..  O.OII 

.\|)rt",'S  l'avoir  poilé  à  100  di'iiiX'S.  j'ai  h'Ouvé  —     O.id 

MA.  ,  ■  //■      •        ,.,-y  {   +      **•"-   iiviilll. 

M.  Mascai'l  a  trouve  (Icvrier  \^r2) ,,  .,  , 

(  —     O.oO  après. 

II.. l'ai  lroiiv('' iioiir  le  11°  ;)M  (avril  I8(ii)) !  ~^     ''"_   '    '  .' 

(  -|-    ''■■>  J'I'i''.'"^- 

,,         ,         ,  •■■,,--,  \   +    'i'i-~  avaiil. 

l'oiir  le  meiiic  (iiiillet  hS/  h ,     ,  ,  ,, 

•*  /   -f-    il.!)  ajires. 

,,    „  ,,.,.,,_,  »   4-  -ii.5  avant. 

.M.  .Mascart  (i  février  \Hrl) '     ,,,  ,. 

/  +   ïJ.O  a p l'es, 

,_,,     .       ,  ,-,  (  +   'i'^.'  avant. 

<l/  lévrier  IX/-2) ,  ,  ,. 

(  "1-    12. (j  après. 


Ces  lliciiiioiiièlics  l'hiicnl  (r;iiil(Miis  r;ij)ii(|ii(''s  (l('|Mli^;  plil- 
sicms  ;inii('('s;  le  ii"  oli  iciiKnilc  ;'i  ]S(i~:^. 

Le  llicnnonièln' (|ni  ;i  i'l<''  porlf'  à  KM)  (Irnii'^s,  puis  iclVoidi. 
coiisciNc  pcndiinl  |(lnsiciiis  heures  l;i  eajineih''  ;ie(|iiise  ;'i  celle 
leiiipi''i';iliiie  ;  plus  l;ii'd,uii  li';iv;iil  leiil  s'opère,  iii;iis  le  r(''servoii' 
ne  fevieiil  à  s;i  c.ipncih'  pVeinièic  (pr;iii  hou!  de  pliisieuis  s(,'- 
inaiiies,  ou  inèiiie  de  plnsieiiis  mois. 

On  voil  par  là  (pruii  llieiinouièlre  ('lahui  possède  deux  /.('u'os: 

L'un  s'ol)Sci\e.  après  plusieurs  aniK'es  de  consi  riiclioii,  sur 
un  inslinineiil  (pii,  ajtrès  avoir  r\i'  porP''  jiiusieui's  l'ois  à  100  de- 
mies, a  élé  abandonné  })endanl  ((tiLdques  mois  à  la  tenjpéraluiu 
(udiiiaire. 

L'aiih'c  zi'ro  s'ohsei've  lorsipi'on  plare  dans  la  i^lace  l'ondanle 
un  thcniKuiièlre  (pii  vieil!  d'èlre  p(ul(''  à  K)0  deLiii's.  Il  diriefe 
totijoiirs  du  pi'éç(''denl  ;  en  i;énéial,  récaii  esl  de  |)liisieiii's 
dixièmes  de  dei^ri''. 

Voici  des  cliilVres  sur  le  cliatii^cmenl  Ji'iil  i\\\  /.r\o  après  idiul- 
lilion  : 

0  (I. 

No31  i.  l'oi'té  à  100  degrés,  le  17  mars  1N(J!).  Après.  .  .  d  =  'H>A'> 
i  (Juel(|ues  lieures  après,  nouvelle  éhullition.  ...  0  :=-  i:2.  iG 
'  llepos  jnsiju'au  )!()  avril  INCO 0  .—  \d~) 


le    (I 
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llepos  ju5;([Lri'n  juillet  1K7I U  -=  14.7 

l'orlé  à  lUO  de-Tés 0  =  il .U 

Deux  jours  plus  lanl 0  =:  io.i 

lîepos  jusqu'au  i  t'éviier  iNT'i <•  =  ii.5 

[  l'orlé  à  lUU  (legi-cs 0  =  13,0 

Le  1 7  (Ireize  jours  après) U  =  io,l 

I  l'orlé  à  100  degrés 0  =  i-"i,0 

Le  18  février 0  :^=  1^2,8 

l,;i  vnriiilion  ;iv;iiil  cl  jiprès  (''hiillilion  s'rlèvc  jiis((irà  :^'',(S  : 
dci^i'i''  i''l;inl  (''^;il  ;"i  (»',7,  (»ii  \<)il  ([iir  l;i  vari.'ilioi)  csl  do 
'(  (lixièiiK's  (le  (!{'<:  r(''  cm  i  ion  jHiiir  le  I  lie rmoii ici  rc  F;isl  i'('',  n"  .jl  i, 
;'i  (''clicllc  ;iil»ilr;iirc  ;  clic  pr/'sciilc  i'i  peu  près  l;i  iikmiic  \alciii' 
pour  le  llieniHMiiè!  l'c  Haiidiii,  n"  o.jTO,  à  i^i'adiiaiioii  reiilc- 
siiiiale. 

Ces  noiiibi'cs  i(''p(iiideiil  à  un  a^uraiidissciiiciit  de  la  eaparilé 
du  rcseivoir  voisin  de  ■,„,',„ „•  Tidlc  esl  la  (piaiililc  donl  a  varie 
la  valciii- du  déliré  des  «''laioiis  pi'éeédents  ])ciidanl  leur  eonser- 
valioii,  à  |)ailir(1ii  innnicnl  où  ils  ont  él(''  ])oflés  à  lUO  degrés. 
Celle  ([uaiilil(''  cw  clle-iiiènic  esl  né^liiieal)le  à  côte  des  antres 
cn'cnrs  d'cxp(''rience.  .Mais  il  ne  lanl  jias  onhiierqirelle  introdni- 
rail  une  cfrcnr  de  ,'-  sur  la  valeur  absolue  du  (l(\ur(',  si  r(ni  (!('•- 
terminait  le  /.('lo  de  rinslriinienl  avanldc  le  porter  à  100  dci.îrcb; 
(ui  bien  si  Ton  ne  niainleiiail  pas  celle  tcinpéralnre  pendant  un 
leiii|is  snl'lisanl  [imir  (pie  le  \t'\\-i'  acqnîl  s(ni  (''lai  (r('qnilil)re. 

Cet  (''lai  Ini-iiHMiie  iTcsl  pas  loiil  à  l'ail  lixc,  cl  telle  esl  la 
rais(n)  pour  L'upiellc  les  \aleiirs  du  de;^r(''  (l(''l('riiiin(''('S  pape  l.')7 
s'(''caiieiil  lin  peu  les  unes  {\i'^  autres;  mais  les  (''carls  ne  siirpas- 
seiil  pa>  lin  iiiilli(''iiie  an  iiiaxininm,  on  un  (l('iiii-milli(''iiie.  par 
rapport  à  la  movcnne,  pour  des  llieriii(mi(''l  res  coiislrnits  depuis 
de  bniL^nes  aniK'cs,  lels  (pie  cen\  (pie  jai  mis  en  (eii\re.  I  n  llicr- 
nnum'-lrc  pins  i'(''cciil  oIVrirail  des  oscillai  ions  pins  ('leiidiio. 

."!.  Tlict'tiionà'ln's  (■(il()riiii('lri(iii('s.  —  .rcnicnds  |)ar  là.  les 
llii'riiioiii(''lres  desrni(''s  à  mcsni'cr  les  variali(ms  de  leiiip('ralnre 
(In  caloriiin''!  re.  Ces  llicriiioiii("'lrcs  ne  coniprenneiil  (pi'nnc  por- 
lioii  de  r(''cliclle.  assez  pclile  p(nir  periiielire  de  mesurer  le 
demi -c('nli(Miie  de  d('i;r(''.  Ils  sont  i^radn(''s  par  c(miparais(Ui 
avec  les  (''labnis.    l'onrvn    (pToii  (b'tcnninc  leur  /r\o  sciilcmenl 

liKiiriii-a.iti.   —  Méciiiiiiiiii'  (  liimiiiiie.  l'I 
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ail  Itoiil  (Ir  (|ii('l(|ii('s  aiiii(''('s  (le  coiisci'valioii,  i!  iTc^l  jias 
sujet  (Misiiilc  à  (1rs  variai  loiis  aussi  ('Icnducs,  paire  (|iie  ces  llier- 
luoiiièlres  ne  soiil  jamais  porlés  à  1(10  (legrés,  eL  ii'é|»i'()iiveiit 
(Faiilres  oscillations  (jiie  celles  de  l;i  leni|H'ratnre  aiii])ianle. 
Ajoutons  eiiliii  (|iie  lev  theniioiiiètres  (  aloiiiiK'l  li(|Ues  doiveill 
pouvoir  être  i(''duils  en  eau  :  ce  (|ui  se  lait,  soit  eiupniiiueinenl 
au  moyen  du  caloriiiièii'e  el  (riin  second  ihennonnMre  ;  soit,  ci 
mieux,  pai-  la  pesée  sépaive  des  divei's  éléments  du  Lheiino- 
nièlre. 

Voici  (piel((ues  détails  sur  mes  inslnimenls. 

1"  Soi!    d'abord    un    tliennomèliv    à    l'clielle    aiiiiiraire    df 
Faslré  (n"oUG).  Ce  tlieniiomcli'e  coin[)i'eiid  5i0  divisions. 


Lî'  poids  du  mercuri;  est  égal  à IS,0n3     Soil,  réduit  en  eiiu.     O.liO 

Le  poids  du  réservoir 0.075  —       (1.61 

\ji  poids  de  la  tige "il ."M)  —       i.2 i 

wSoil,  pour  clia(|ue  division  de  la  liLie  imniei'i^éc  dans  le  calo- 
rimètre, ()",007(Sr)  ou  0,008  en  nombre  rond. 

Dans  les  expériences,  cet  instrument  vaut  eu  eau  : 

I'i%"21  +(0.008)  II. 

H  étant  le  nomlu'e  de  divisions  imiueriiV'es. 

La  valeur  du  dei^ri''  a  (''té  iixi''e  de  la  Ijk'oii  suixanle  :  On  a 
d'aboi'd  d(''terniin(''  la  valeur  du  /j'ro,  en  lisant  la  L^radiia- 
lion  avec  une  lunette,  de  liK'on  à  pailayei' ciia([ue  division  en 
dix  parties  au  jui^cr.  Ou  a  tiouvé  (i4  juillet  1871)  le  point  zéro 
=  49",05. 

Cela  l'ail,  on  a  plac(''  le  tlierniomèlre  dans  un  ci)m|iarateur, 
ii,rande  cuve  pl(Mn(3  (Teaii  et  munie  (Tiiu  agitateni',  au  ceiilre  de 
laquelle  ou  sus])en(l  les  lliermomètres  ([\.w  l'on  \eul  étudier, 
ainsi  (pie  les  (''talons.  Uiu'  lunette  plac('e  vis-à-\is  permet  de  lire 
sueeessivemeut  la  iiraduati(Hi  de  Ions  les  insiriiiiieuts,  dans  Tes- 
pace  de  moins  d'une  minute.  Ou  a,uite  reaii,  et  Ton  attend  (pie 
les  tliei'inomètres  se  soient  mis  eu  «''([uilibre  ;  (ui  lit  alors  rapi- 
dement les  iiradualions,  en  faisant  tourner  la  lunette  de  di'oile 
à  i^aiiclie  aiilourde  son  axe  \ei'tical. 
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iMx  iiiiiiulcs  après,  on  iV'pùi!'  les  Irclui'L's,  (M1  luuiiiaiiL  la 
liiiK'lIc  (le  L^auclic  à  «Iroilc.  On  conliniu}  ainsi  à  des  intervalles 
ri'^iilicrs  el  pendant  inie  heure  au  moins,  la  leni|)(''ialui'(.'  de  la 
euve  variant  li'ès  Icntenirnl  ponlant  le  eoui's  de  ces  df'tci'iiii- 
nations. 

1.  Yoiei  un  exeuij)l('  de  ees  mesures  pour  le  ii"  oli  (étalon)  el 
pour  le  n"  800  (liu.'i'nionuMi'e  ealorimélriqne)  : 

m  juillet  IS71. 
N^"  31 1.  0  =  4i''.7.        .\°  396.  0  ^  49'' ,05. 

cl.  il. 

3l8,i. 
319.5 
321,7 

:m:i 

321.1 
325,2 


166,(1 

166.9 

167.6 

l(i.S.2 

169.3 

1  70.5 

Moyciiii.c 168. ON 

•    ^  —i'i.l 


122.02 
-i9.05 


123,38    RL'i.ond  à  . . .     272,97 


La  vak'urdii  deiiri;  du  n'oli  a  t'ic  tronv(''e,à  la  iiKjme  ('poque 
de  {)\li)i. 

Donc  la  tcnipi'ralurc  moycniic  est  l(S','i.l. 

On  lire  di"  là,  dc-n''  du  n"  :VM')  ealeuh'  :  14', 8^27. 

|[.  Une  seeoiuli' di'lcruiinalion,  Faite  à  la  liMiipi'rature  nmvenne 
i\r  -i()",()0r5,  a  louriii  :  I  V',SO(i. 

La  valeur  UMiyciinc  Li^cSKi  peut  (Miv  rciiardi'c  coiiinic  sulli- 
sauimcnl  cNacic;  elle  ne  s'('cai'l('  pas  de  plus  d'un  (piin/(>-een- 
lièuic  des  di'liM  iuinali(Mis  ('\tr(Mues  :  e'est  à  peu  pn'-s  la  UKjnie 
limite  (rrxacliludc  (pu-  pour  les  ('talons. 

III.  .M.  L(Mii:iiinin('  a\ail  l'ail  la  ukmuc  (h'tcrniiualion,  a\('c  les 
uuMin's  llicrmomrircs.  le  2.""»  mai  LSCî!!.  cl  a\ail  lronv(''  I  i'',(S(l!) 
p(Mir  la  \al('iir  du  d('^r('.  Ce  n(uiil)r('  sr  conroud  axcc  le  pr(''- 
(•('dcul . 

Lr  lli('riiiouu"'l  rc  à  (''clicllr  arhilraire  n'  .'{'.Kl  ((uupn'uaul  pr(3s 
de    .»()il   (li\isious,  à    partir   du    Z(''ro,   ou    \oil    (pi  il    cudu'asse 
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oo  d('i;r(''S,  c'rsl-à-diic  hilllr  ri-lcllduc  de  l^'ciicllc  des  di'li'l'llli- 
rndioiis  caldiiiiK'Irifiiics,  lrs(|ii(dles  se  loiil  en  liV'iK'ral  au  \(»isi- 
iiai;v  de  la  ieiii|)(''ialiiiv  ordiiiaii'c.  Le  d'-LiiV'  vaiil  Indivisions; 
coiiiiiic  011  pciil  a|iiin''ci('i'  !('  dixiciiic  de  di\ision  au  moyen  de  la 
lunette,  ou  lucsmr  la  t('iu])i'ratui'('  à  un  (■(•ul-riu((uanl  ièinc  de 
degré  [)iès. 

Les  liierinoinètres  à  (''chclle  aihilraii'c  sont,  ou  IcNoil.  l'oil 
exaets,  à  la  condition  (rciuploycr  une  Inucilc  jiour  les  lec- 
tures. 

J'ai  l'econnu  (juc  r(Ui  peu!  sujipri un^r  la  luucllc,  sans  diiuinnei' 
la  |)récision,  en  cuiployanl  des  tluManoinèhes  à  L;radinition  cen- 
tésirnal(\  avec  c(donin'  éniaillf'e,  ((ue  j'ai  lail  construire  par 
J'iaudin.  Chacun  de  ces  tliemnnuèlres  eudu'asse  senlenieul  iiu 
ijilervalle  d*,'  10  deyiés,  divisi's  en  cin((uantièiues  sur  riiistrii- 
nient.  Avec  un  peu  (riial)itudc,  ou  partaiic  aisi-iuenl  à  TomI  ces 
divisions  en  quatre  parties,  ce  (|ui  loiiinil  le  deuii-cenlièiue  de 
degré.  L'eri'eur  de  parallaxe  peut  èli'c  rendue  insensil)k',  si  l\)n 
a  .'^oin  de  placei'  toujours  le  centre  de  To'il  et  la  division  (pie 
Ton  veut  lii'e  sur  le  inènie  plan  lioiizoïdal.  l/eniploi  d'une  l'orte 
loupe  assure  coinplètenient  ce  degr(''  de  précision. 

Avec  une  Iunett(^,  ces  instruments  permettent  d"(''vaiuer  le 
cinq-centième  et  même  le  nullième  de  degcf';  mais  la  d(''termi- 
nation  poussée  jusqu'à  ce  degr(!'  de  petit(>sse  n'est  pas  1res  sûre 
pour  divei'ses  raisons,  dont  la  princij»ale  est  due  à  l'inertie  du 
réservoir  de  rinstrument,  les  dilatations  ne  se  l'aisanl  })as  d'une 
uuinière  absolument  continue.  Le  (h^ui-centiènu'  de  degi'é,  au 
conti'aire,  j)eut  cire  ri'ganh-  comme  exact,  poui'vu  que  l'on  pi'o- 
tège  le  calorimètre  contre  le  voisinage  de  l'opérateui",  à  l'aide 
d'un  svstème  d'enceintes  convenables  (voy.  p.  107). 

^"  Je  vais  d(''crire  l'u)!  de  cr^  instruments  de  Laudiu,  le 
n"  .''>:2oO,  gradué  de  10  à  -2.")  (Iegi'(''s  cl  divisi'  eu  cimpiantièmes 
de  degré. 

L'instrument  est  muni  d'um^  petite  chambre,  silu('e  au- 
dessous  de  la  gradiuOion  ])r(''C('Mlente  et  destinée  à  coidenir 
le  mei'cure  qui  correspondrait  à  l'intei'vallc  compris  entre 
zéro  et  10  degrés;   puis  vient  uno  nouvelle  gratlualion  de  zéro 


APPAItKILS  CALOlilMÉTRlOlES  ORDINAIRES.  105 

;•,  _i  degri''.  Celle  disposilion  i)ennel  de  vérili<M'  imiiiédialeineiit 
la  constanre  du  yrvo  de  rinsliiiiiienl. 

La  cuvetlo  cyliiidi-iiiuc  [il'So  !2'i'',i3,  et  vaut  en  eau,  ri",i!). 
Le  mercure  pèse  30y,'20,  et  vaut  en  eau,  l3'',0l. 

La  tige  pèse  l!)'''',  17,  et  vaut  en  eau,  3!i'',S;)  ;  elle  est  longue  de  i?»  renli- 
nièli'es. 

I.e  llieiliioiiièl  ic  \aiil  {\()l\r  en  eau  : 

|. .., no  +  0,091/, 

/  ('lanl  le  noiidire  de  eeiiliiiièlies  qui  exprime  la  lonj^iiieiir  de  la 
liiic  iiiiinei'géé  dans  le  liquide  du  caloiiiiièlrc 

(le  thermoinèlre  olfi'e  un  l'ései'voif  initiée  ;  il  est  1res  sensible, 
ear  il  })i'eiid,  en  moins  d'un  quart  de  minule,  la  temp(''ralui'c 
d'un  liquide  an  sein  dinpiel  on  TaLiite,  pourvu  (pie  la  diflcrence 
avec  la  lempiualure  iniliale  de  l'instrumenl  ne  sni'|)asse  pas 
i>denrrs. 

donqiaiV'  avec  l^'laloii  n".ili,  il  a  l'onrni  les  {(''sullals  suivants: 


Khiliin  \VMï. 

'20','(ii. 
1-2,. SI 


Tli-niKiMiètrc  iv^  3-239. 


20,56 
12,73 


liilcrvalle...       7, S;',  7,83 

La  !4raduali(ni  esl  donc  exaele;  mais  les  lenqH'ralures  abso- 
lues indi(pu''es  par  le  u"  :\''2,V.)  doiveni  èlre  accrues  de  -|-  0,()(S. 

(Ici  excès  ri'pond  pr(''cis(''nieiil  au  (b'placemenl  du  zi'i'o.  V.n 
elTet,  p;ir  une  e\p('rience  direclc,  j';ii  lr(Mi\(''  le  /.rio  silih''  à 
—  (MI(S  :  r(''sidl;il  (pii  pioinc  (pie  la  pelile  cliaudn-e  inh'i'ieure 
sii^nali'e  plus  liaul  a  bien  la  capaeih'  iii(li(pi('e  sur  la  i^radualion. 

Dans  rex(''culi()n  di's  cxpiuienccs  cal(U'iiu(''lri(pn's,  il  esl  in''- 
cessaire  le  plus  souncuI  de  cdunailre  à  la  luis  la  leuqx'ralure 
du  li(piide  du  cal()rini("'l re  el  celle  d'ini  sec(unl  li(pii(le  (leslin('' 
à  èlre  ni('dani^(''  avec  le  premier.  A  cel  eri'el,  il  est  indispensable 
(remployer  un  sec(m(l  lliernumn"'!  re  aussi  pn'cis  (pu'  le  premier. 
C/esl  p()ur(puii  hms  mes  I  lierm(mi("'l  res  cahuinn'l  ri(pie<  soni 
appareilh'S  par  couples,  ((nupicnaiil  le  uiènie  inlervalle  lliernio- 
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iii('lii(|ii(' cl  ;iiissi  sciiihl.-ihirs  (|ii('  possible  An  ii'  .■)::i.">!)  iV'iioiid  le 

11"  .iî240.  i('|)r(''S('iil(''  (Mi  (';ni  |);ir  la  roiiiiiilr 

|.n^is+o,n!)r)/. 

Le  11"  .">'i'((l,  par  une  cinoiislaiicc  Idiiiiilc,  possède  cxaclemenl 
le  même  /('ro  el  marche  en  accord  parlai!,  à  un  dcnx-cenlième  de 
dem'é  jtrès,  avec  le  n"  3:2o9  [X'iidanl  lonle  r(''lendiie  de  l^'cludlc^ 

(les  deux  ihermoinètres  emhi-asseni  rinlcrvalle  eiilre  10  el 
2.")  dei^i'és,  intervalle  dans  le(pi(d  sont  comprises  presi^ne  hmles 
les  délenninations  que  Ton  a  occasion  de  l'aii'e  dans  nos  (dinials, 
à  rexce})li(ni  de  (pndcpies  semaines  d^i'-h'  ou  (riiivcr.  (le  sont 
{■i'u\  (pie  j'ai  employés  dans  la  pluparl  de  mes  mesures. 

(le|)endaiil,  j)Our  lie  pas  me  Irouveià  conri,  j'ai  l'ail  construire 
el  étudié  deux  autres  couples,  run  comprenant  rinlervalle 
de  (I  ;'i  li  deiiié's,  l'aulie  compreiiaiil  rinlervalle  de  "iil  à 
oo  degrés  ;  je  sujiprime  les  d(''lails  relatifs  à  ces  deux  couples, 
ine  bornant  à  faire  observer  (pu;  je  les  ai  ('ludiés  surloul  au 
voisinage  des  températures  auxfpielles  ils  se  l'accordent  avec 
le  couple  o::^89-8^4'0,  et  conqjari's  \v\->  ces  températures  avec 
ledit  couple.  En  effet,  ([uand  la  leiiip('ralure  initiale  des  expé- 
riences esl  Noisine  de  ces  limites,  sitm'-e  vers  :2'2  degrés  par 
exemple,  il  arrive  parfois  (pic  la  tem])(''ratui-e  tinale  surpasse 
23  degrés  et  (pTelle  exige,  pour  être  inesur(''e,  rem[)loi  (run 
lliennomèli'c  du  couple  siip(''rieur.  Dansées  cas,  on  a  soin  de 
]»lacer  à  TaNance  dans  le  caloiimèlre  les  d(Mix  lliermomèlres 
destinés  à  mesurer  Ic's  iempiMatures  initiale  et  finale;  mais  il 
faut  évitei'  autani  (pie  jtossible  une  telle  complication. 

l^a  comparaison  des  coujdes  de  lliermomèlres  (pii  r('|»ondent 
à  des  intervalles  différents  doit  être  ré'pé'lée  de  temps  en  temps, 
parce  que  les  vaiiations  lentes  du  Z('ro  ne  sont  pas  idcnliqu(>s 
pour  les  divers  tliermomètres. 

Par  exeni}»le,  la  différence  enire  le  n"  :]\\H)  el  le  n"  :y2f)\)  : 

Au  f^'- novcMiiljre   1871,  •■tait -[-   0",0a 

Au  IT)  janvier  187  i —  (>,03 

3"  Disons  (piel(|ues  mois  des   lliermomèl  res  I  rès   [letils    (pTil 
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comiciil  (rciiijtloyci'  pour  luciidic  l;i  (ciinx'ialHn'  iocalc  des 
liffuidcs  cl  aiilics  corjjs  mis  en  omivi'O  sons  de  l'aibles  poids, 
})nr  exeiiii)le  isolés  dans  des  boîtes,  ampoules  ou  lioles,  et  placés 
au  centre  du  calorimètre  dans  certaines  expériences  (voy.  p.  I  W). 
J'ai  surtout  employé  un  couple  de  ces  instruments,  conslriiil 
pai'  Tonuelol  : 

I.a  cuvette  de  ran  d'eux,  que  je  nie  l»oriirr;ii  ;i  citer  ici,  pèse  0i'',r)99  et  vaut 
eu  eau,  O'i',  1:20. 

Le  mercure  pèse  ^'"jTiSl,  et  vaut  en  eau,  0'', l:2(!. 

La  titie,  longue  de  37  centimètres,  pèse  1  l'i'',7U6  el  vaut  en  eau,  2'J'.3i. 

La  valcnr  du  llicrmoiiictrc  est  donc,  en  eau  : 
0i<',25  +  0,0()3  /. 

Ce  lliermojiièlrc  va  de  zi'to  à  -|-  o.')  dcLii'és.  Son  zéro  =: 
—  0,105.  Comparé  avec  r(''ialou  oli,  il  a  marqué  ^0",50  pour 
une  teutp(''ra[iire  réidle  de  :20",(i()3,  valeur  qui  se  confond  avec 
20,00  -f-  0,105  =  20,005.  C'est  donc  un  instrument  fort  exact  ; 
mais  il  n'indique  que  les  viniitièmes  de  dcL^i'é,  précision  sufti- 
sante  d'ailleurs  j)Our  l'usaiic  au(piel  il  est  destiné. 

Enlin,  dans  les  mesures  relatives  aux  chaleurs  spéciiiques  des 
liquides  (chapitre  Y),  je  me  suis  servi  de  Ihermomètres  de  di- 
mensions analogues,  indiqiutnt  les  températures com})rises  entre 
■ —  iO"  et  4-  250%  divisés  en  demi-degri's,  et  susceptibles  de 
fdurnir  h's  dixièmes  de  dcgri''  par  cslimaliou. 

Tels  sont  les  principaux  lypcs  ih's  ihcrunnuèlres  à  mercure 
(jue  j'ai  (unphiyt's  (hins  mes  rcchci'che^. 

J'ai  encore  mis  en  (cuvre  un  Iherniomèlre  à  air  de  j)elile 
dimension,  (pii  sera  di'crit  an  sixième  cha})ilre. 

^  G.  —   I^ncoinfos  «!sj  raloï'iiiièffo. 

I.  L'emploi  diiuc  cn{  ('iule  (l'eau  di.-pos(''e  aniour  du  (  ahui- 
mètre  consliiue,  à  nH)ii  a\is,  riiiu'  des  pr('c.uilious  les  plus  impor- 
laules  :  v\'<\  parla  (pie  l'on  peu!  niellrc  rinslrnmen!  à  l'abri  des 
iidlneiH'es  \arial)lcs,  duo  au  ravonnenieni  des  corps  ambiants, 
cl    le    niainlenir  dans  des  ((uulilions  aussi  con^lanlcs  (pie  jios- 
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sihic,  (lin;iiil  loiil  h'  coins  ilwnr  cxiuM'iciicc.  (>(  .irlilicc  a  (l(''j,'i 
(''!(''  ('iii|>lov(''  j)liis  (riiiic  l'oi^  par  les  |)li\ sicicns:  c'csl  ainsi,  par 
cxciiiplc,  (pic  .M.\l.  Dumas  cl  Itoiissiiiiiaiill  (Hil  pu  allcindrc  une 
précisi(»ii  iiicoiiiiiic  jiis(pic-là  dans  la  d/'lcniiiiialioii  {]('<■  (lciisil(''s 
<>azciiscs.  Il  oITrc  en  oulre  cet  avanlai^c  (r^'Hininei',  (rime  l'aeon 
à  peu  pi  es  lolale,  rintlueiice  e\ei'r(''e  par  le  voisinaLic  (le  \\)\)r- 
raleur;  ce  (pii  l'ciid  les  inani[)ulatious  plus  l'aciles,  cl  par  suile 
plus  exacles.  La  leclure  dircclc  des  llieriiioiiK"'! res,  sans  remploi 
d'une  limcllc,  iTesl  possible  (pi'à  celle  condilioii  ;  mais  Texpi''- 
rience  prouve  <jue  la  lecture  est  alors  l'acile  cl,  je  le  ri'pèlc,  al't'ran- 
cliie  de  ioiile  erreur  due  au  Noisiiiai^c  de  r(»pr'rale(ir.  Au  con- 
liaire,  une  simple  eiiceinle,  l'oriiKM'  par  un  vase  iiit''talli({ue 
mince,  ne  |)i'0l(ji;('  pas  suriisaiiimeiil  les  li(piides  coiileiuis  dans 
le  calorimèlre,  comme  il  est  l'acile  de  le  M'rilier. 

i/cmploi  iriine  enceiiilc  d'eau  [)ermel,  dans  la  plupart  des 
cas,  de  supprimer  r(niijil('l('iii<'ri(  hi  rorrcilion  normale,  relative 
au  l'crroidissement  ou  au  r('cliautïemeiit  {}*'<■  \ases;  toutes  les 
lois  (pic  la  diiiiM'  (riinc  expiu'ience  ne  surpasse  pas  (jiielques 
minules,  et  (jue  les  exeès  de  tenipi''ratiire  du  caloiiiii("'tre  sur 
l'enceinte  ne  sont  [)as  su|»(''i'ieiirs  à  il  de^|-('s.  Dans  les  cas  jieii 
nombreux  où  la  coi'reetion  subsiste,  elle  est  du  moins  n'iiiila- 
risée  et  ri'duite  à  la  plus  petite  valeur  possible. 

2.  Voiei  corniuent  sont  dispos(M^s  les  enceintes  (pie  j'ai  mises 
en  (l'uvi'e  (voy.  lii;.  1,  jtap'  \M\). 

Le  calorimètre  ('■:<[  posi-  sur  trois  pointes  de  li(''iie,  fixt'es  sui' 
lin  petit  Iriantile  de  bois,  le  tout  placé  au  centre  d'un  cylindre 
de  cuivre  rou<ie  livs  inince  et  plaqm''  int(''rieureinent  d'arpent 
|)oli,  alin  de  diminuer  autant  ipie  ))ossible  le  rayoïineuH'Ul  : 
('/est  la  première  enceinte.  Elle  est  munie  d'un  couvercle  de 
m('ine  iiK'Mal,  (''iiabunent  pla({U(''  d'ai^i^tuit  et  pourvu  de  irons  el 
d'ouM'itures  qui  r('pondent  à  ceux  du  caloriiii("'tre. 

Le  système  est  posé  siii'  trois  minces  l'cnubdles  de  lii'iic,  au 
centi'c  d'une  enceinte  d'eau  (secunde  enceinte),  laquelle  est  con- 
stituée par  un  cylindre  de  l'er-blanc  à  doubles  parois,  entre  les- 
quelles on  loge  de  10  à  40  litres  d'eau,  suivant  les  dimensions 
adoptées,  lesquelles  varient  avec  la  grandeur  des  calorimètres; 
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le  fond  est  éiialciiicnl  doiihlc  cl  plein  (rcaii.  l'ii  a^ilatciir  circu- 
laire peniiel  de  l'ciiiiiei'  celle  eau  de  leiiips  en  temps,  |ioui'  y  ('Ma- 
l)lir  r(''qiiilil)i'c  de  lempéraliire;  celte  deriiièi'e  élaiil  doiiiK'c  |)ar 
lin  lliciinoiiièli'e  1res  sensible.  Un  convercle  de  rei-hianc,  on 
iiiienx  de  caiioii  l'cconverl  avec  une  l'enille  d^'lain  cl  pcic*'' 
de    Irons  c(nivenal)les,  renne  r(jrilice  du  c\  lindre  de  rei-l»lanc. 

l/eiiij)loi  du  cailon  iccoiivcrl  (Télain  peiniel  de  doniiei'  aux 
coiiM'i'cIcs  Ions  les  ajiisicnieiils  i(''claiii(''s  par  le  besoin  des  cxpi'- 
riences. 

i^nliii  le  cylindre  esl  coinplèlciiicnl  recoiiNcrl  sur  hnilcs  ses 
.-^niiaces  cxlérienres  par  un  leiilre  1res  ('pais,  cpii  le  prolè^e 
conire  le  voisinaiic  de  ropiualcur.  Le  loni  esl  posT'  sur  une 
plancbe. 

.').  An  (b'bnl  de  mes  essais,  j'avais  cru  nlile  de  dis|»oser  une 
malière  i)i'Oleclrice,  laiitùl  du  dnvel  de  cyi^ne,  tantôt  du  coton, 
enli'c  le  c\lindi'e  de  ciii\re  jila(pi(''  et  reiiceinle  (Tcaii.  atin  (rein- 
pè(hei'  les  couranis  (Fair.  Mais  je  n'ai  pas  lardi'' à  l'cnoncer  an 
dnvel  de  cygne  aussi  ])ien  qn'au  colon,  celle  disposition  me 
|)araissanl  en  somiiie  pins  nnisi})le  (fu'nlile,  jiarce  (pTelle  enlrav(^ 
je  jeu  i'('i;iilier  des  layonnemenls  entre  les  eiiceinles  conceni  ri- 
(piesde  mon  appareil.  Le  colon  (Ui  le  du\el  de  cviiiie  ont  en  outre 
cet  inconvénient  (renlever  j)ar  c(Milacl  beaucoup  pins  de  clialeiir 
au  cajorimèlre,  à  cause  de  leiii'  masse,  (pie  ne  le  lail  la  simple 
(•(Miclie  d'air  comprise  enl  re  les  deux  enceinles.  l''nelTel,  je  me 
suis  assiiii'',  par  des  expiuiences  nnuKM'iqnes  : 

1"  (Jue  les  perles  de  chaleur  du  calorimètre  s(nil  plus  cmisi- 
(b'-rables,  en  un  leiiips  doiiiK',  dans  nue  eiiceintc  ('-Iroile  remplie 
de  dii\('l  de  cNi^ne  on  de  colon,  (pie  dans  une  eiiceinle  semblable 
riuii|)lie  d'air. 

"1"  (Jue  reiiceinle  remplie  de  colon  ou  (\r  (lii\e|  de  cvi;!ie, 
<pii  a  coiileiiii  le  cal(uiiii(''tre  (''clianllV'  dans  une  preiiii("'re  expi'- 
rieiice,  c("'(|e  ensiiile  dans  une  sec(mde  exp(''rieiicc  de  |;i  clialenr 
an  caloriiii("'l  re.  >i  celui-ci  est  rempli  d'eau  à  la  lemp(''ralure 
ambianle. 

Ces  causes  d'erreur,  (pioiipie  lorl  peliles,  ^(Uil  iiiaiiireNles 
daii^   les   ((mdilioiis    oi'i    |"op(''rc.    An   coiilraire.  l'emploi   d"uiie 
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siiiij)l('  ciicciiilc  ;ii'L:('iit(''(j,  (''lioilc  cl  iciiiiilit'  (r.'iir,  ne  doiuK} 
pas  lieu  à  des  cITcls  aji^njcialtlcs,  dans  les  iiumiics  conditions  et 
poui'  les  incnies  excès  de  icni|)('raliii'c  du  calorinictic. 

\.  l/cau  doit  être  placée  dans  l'enceinte  à  doiil)lcs  parois 
jdnsieurs  joni's  à  l'avance,  l'enceinte  se  trouvant  ]»os(''(>  an  lien 
mcme  ((n'clle  doit  occnper  pendant  les  exp(''riein-es,  atin  (pie 
lont  le  système  se  nielle  en  (''(piilihre  n''iinlier  avec  je  milieu 
and)ianl. 

Le  tout  enlin  est  disposé  dans  nne  lirainle  clianiltre,  aussi 
bien  abritée  que  possible  contre  l'action  du  soleil,  cl  dans 
hupielle  on  place  ('i^alenient,  pinsieni's  joiii's  d'avance,  toutes  les 
liqueurs,  tous  les  solides,  tous  les  instruments  ([ui  doivent  jouer 
un  rôle.  Ces  précautions  sont  des  plus  utiles  pour  la  pi(''cision 
des  expériences. 

5.  En  opérant  ainsi,  l'enceinte  d'eau  ne  varie  pas  de  tempé- 
rature d'une  manière  appréciable  pendant  le  cours  d'une  expé- 
rience. Précisons  davantage  :  alors  môme  que  l'expérience  dure 
plus  d'une  heure,  les  variations  de  l'enceinte  d'eau  ne  surpassent 
pas  d'oidinaire  un  dixième  de  degré,  c'est-à-dire  que  l'influence 
de  l'enceinte  peut  être  regai'dée  comme  constante  :  ce  qui  est 
une  circonstance  tout  à  l'ait  capitale. 

Voici  quelques  chiffres  à  cet  égard,  empruntés  à  des  expé- 
riences où  deux  calorimètres  fonctionnaient  simultanément. 

Prciiili'r  (ipparril. 

n 

Enct'inle  d'eau  (10  litres  t'iivirou) ln,:2:2.''> 

(lalorimèh'e  renfermant  NOO  grammes  d'eau..     10,355 
(Inlorimètre  au  ])Out  de  quai'aïUe-neuf  miaules.      10,35 

Quatre  expériences  successives  sont  faites  alors  dans  ce  calo- 
rimètre ;  pendant  chacune  d'elles,  l'eau  du  calorimètre  est 
portée  à  des  UMupératures  comprises  entre  13  degrés  et  13", 9 
pendant  un  quart  d'heure.  La  durée  totale  des  manipulations  est 
égale  à  trois  heures  et  demie,  l'oijérateur  étant  resté  tout  le 
temps  auprès  de  l'enceinte  d'eau. 

n 

Au  Itout  de  deux  lieures  et  demie,  l'enceinte  man(ue.  .  .      10, 105 
An  l)out  de  trois  heures  et  demie iO,5t5 
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Bi'nxicme  appareil. 

o 

Enceinte  d'eau  ('20  litres) 10,1^5 

Calorimètre  rouvert, rt'nferniaiil  :2iJUl)  i^faiii.  d'ean.      lO/.J.") 

Au  boni  (le  Iro.is  heures,  l\)j)('i;iteui'  élaiil  (leiiieui*'  auprès 
(le  reiieeiiile,  0)1  IfOiive  : 

Enrciiito 1U,:>2 

Caloriiiiètrc lOiD'i.'î 

Au  houl  (le  vini;!  el  une  heures  : 

0 

Eiiceinle 10, Ml 

Ciloriniètr.' 10,3-2 

La  varialioli  de  leni|i(''rat!ire  du  ea!oi'iui("'lre  a  doiie  (''!(''  seule- 
ineiil  de  0",():)  en  viiiizl  el  une  heures  ;  ce  qui  iiionlre  reriieaeil»'' 
(h'renrcinlc. 


DEUXIEME    SECTION.   —    MAMPlLATlONS. 
§  P".    —  Iflvisingo    do     lieux     liquitloN    aqueux. 

1.  .le  vais  (h'erii'e  ([uel({ues  types  d'expi'rienees  eornpl(''tes, 
l'(''pondanl  aux  cas  les  plus  IV(''((ueuls  di'  cel  ordre  de  reehei'ejios. 

Supjtosoiis  d'ahord  (pie  Ton  Nciiille  ui('dan,uer  deux  li(p!ides 
a(pieux  sous  des  v(duines  (''i^aux,  lels  (jue  ."îOD  eeni  iui("'l  res  euj)es, 
ces  li(piides  exereaul  uue  i'(''aelioH  iiislaiilan(''e,  coniuie  11  arrive 
dans  la  pluparl  i\^'>  r<''aelioiis  salines. 

On  |)ose  d'ahord  le  ealoriui("'l  re  de  plal  ine  sur  son  supporl  à 
Irois  poiules  de  li(\u(',  au  cenlre  de  reneejule  a  rjiCilh'e,  ee!le-ei 
/'laul  (iispoS(''e  idle-UKMue  au  cenl  re  de  l'eurei nie  d'eau  à  douilles 
parois.  Les  deux  eneeinles  doÎNcnl  ('Ire  en  place  depuis  plu- 
sieurs jours,  dans  la  pi("'ee  desliniM'  aux  lra\aux  eahuiuK'l  ri(pies 
el  sur  une  lahie  liiru  (''ilaiiV'e,  mais  (pii  ne  recoivi'  pas  direele- 
nienl  les  l'ayons  du  soleil. 

Les  deux  li(piides,  d'aulre  pari,  soni  eonlenus  dans  de  Lirands 
llaeoiis  de    \    lilres,  les(pi(ds  oui   (''h'   plaei'^  dans  la  nu'-nie  piè'ce. 
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(l(Mi\  ou  Irois  jouis  ;'i  ravaiicc,  à  côli''  l'un  de  Taul  rc,  >ur  une 
lalilr  (|ui  u<'  iccoil  jamais  (liicrlcMicnl  les  rayons  (lu  soleil  ; 
aulaul  (juc  possible,  ils  sont  voisins  du  caloriuièlrc.  Dans  ces 
coudilions,  les  (I(MI\  li(|uid('S  olïrcnt  la  iiiriuc  l('Ui|)(''ialurc,  à 
(juid(|ucs  d'uliruics  do  dci^ir  près,  coniuu'  je  m'en  suis  assur('' 
))i('n  des  l'ois,  (".elle  l('Ui|)(''ial lire  dilTùrc  (';4'al''iucnl  lirs  jmmi  de 
(•(die  de  rciicciiilc  d'eau  et  des  diverses  porlions  de  rinslniuienl. 
Toules  ces  clironstances  coneourent  bcaiieoup  à  aeeioitre  la 
|tr('eisi()U. 

(lependaiil  (Ui  picud  deux  lioles  jau^u'iM'S  (voy.  p.  1  i-0),  de 
;îOO  cenrnuètres  cubes  (diaeune,  et  (Ui  les  reniplil,  Tune  avec 
run  (\i'^  li({uides,  Taulre  avee  le  second  liijuide.  On  verse  |c 
contenu  de  Tune  des  iioles  dans  le  calorimètre  de  platine  el  Ton 
y  ]»lace  un  tberniomètre,  à  Taide  (hupud  cm  agite  vivement,  de 
l'ncon  à  rnélani^ïu' tontes  les  coucbes  avant  iVon  jirendi'c  la  leui- 
])(''i'ature.  Peiulaiil  (}ue  le  tbenuomètre  se  met  en  é(|nilibre,  on 
])lace  la  seconde  liole  sur  un  valel  de  paille,  dans  une  |)elile 
enceinte  UH''laHi(pie,  silu('e  à  côl(''  de  la  i^rande  em'einle  (Teaii 
el  à  pori(''e  de  Topi-raleur  (voy.  lii;.  !l,  |»ai;v  IT»!!). 

Tu  second  ibei  luoiuèlre,  seudilable  au  pr(uuier,  esl  plac»'' 
dans  celle  liole  el  aL;il(''  vi\('menl . 

Au  boul  d'un  luouienl,  oii  lil  les  l(uup(''ralures  indi(pn'es  par 
les  deux  lli(Uiuonn''l  res  ;  on  n'uièle  ces  leclures  dru\  ou  trois  l'ois, 
en  ai^ilanl  les  liipiides  el  en  donnaul  aux  inshiuuenls  de  peliles 
secousses,  [»uis  on  les  inscrit  d(''linitivemenl.  Pi'enous  au  hasard 
une  exp(''rience  dans  num  l'cgislre. 

Par  exemple,  le  .')  juillet  187:^,  j'ai  lrouv('': 

Prem'i'rc  Ihiueur.  —  Acidf  siilfmi'iiu%  il)'i',0  -r:z.  i  jih'os,  Ôw  on  verso 
800  contiiiièli'os  ciiljos  diiiis  io  ealoi'imèd'o  liC.  I.e  llioi'inomôn'e  n"  3:24:2  iiuli(|iio 

2:>,i:). 

Deuxième  liqu/'iir.  —  Sulfate  de  potasse,  NT'i',  1  r:=  i  lili-es.  On  en  vorsc 
.100  cenliiiièli'os  culjos  dans  la  tiote.  I.o  lliermomèlre  n"  32lt  indique  '23". iX; 
mais,  ce  tlioniiomèlre  offrant  une  différence  constante  de  O.Oi  avec  le  précé- 
dent, sa  température  comparative  est  en  réalité  23",  ii. 

delà  l'ail,  on  enlève  le  lliermomèlre  contenu  dans  la  liole, 
le(pnd  est   remisa  un  aide;    puis,  à  l'aide  d'une  pince  de    bois. 
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011  saisil  le  col  de  la  liolc,  qui  doit  èli'c  coml  cl  lariic,  cl  Ton 
Cil  vci'sc  ra|)idciiiciit  le  coiilcim  dans  le  caloriiiicirc  ;  on  a^ile 
avec  le  I liennonièlre  du  calorimètre,  li.'quel  se  met  en  ('(|uiliJ)i'e 
dans  res])acc  de  dix  à  douze  secondes;  on  le  lit  aussitôt,  et, 
api'ès  deux  ou  trois  lectures,  on  eni'ciiistre  la  temp(''i'atiii'e, 
la({uelle  dcmeiii  e  al)>ohiment  invaiiabîe  |iendaiil  deux  minutes 
au  moins  et  souvent  davantatic,  ([uand  on  o])èie  dans  les  cii'con- 
slances  décrites. 

Dans  rex|)érience  |)r('cit('M\  le  llierniomèlr(^  n"  :Hi'l  indi<|uail 
après  le  mf'daii^'c  :  ^o',.");].  La  l<'m|»(''ralui'e  moyenne  des  corps 
non  m(''lan^(''s  (''tant  ^o",iir),  comme  on  peut  li'  calcidcr  d'après 
la  \aleur  en  eau  du  calorimètre,  du  tliermomètre  et  les  chaleurs 
sp(''cifi(pies  (les  li(piides  mis  en  oMivre,  on  voit  (pi'il  y  a  eu  un 
abaissement    île  tempiualure   ('-Liai    à    —  0",I15. 

Aussitôt  j'ai  r('i)(''t(''  rex|)(''rienc(\ 

Première  liqueur.  —  Ttierinomèlre  ii"  ?d'r2  :  '2'.]'\  i'.). 
Deuxième  liqueur.  —  N"  'ol'iï  :  !2o",iir);  corriyi',  -2)!", ioô. 
Teiupéraliire  moyenne,  !2;î'\4l75. 
Après  te  mélange,  n"  Wlït:  ^3",3U5. 
Al>aissenienl  de  température:  —  0", t  l'i."). 

(In  voit  j)ar  ces  chilTres,  pris  au  hasard  dans  mon  rei^islre, 
(|U(d  est  le  (lei^r(''  ordinal l'c  de  pr(''cision  et  de  concordance  dt^s 
expiuiences.  ,lc  rappellerai  (pie  cette  pr('cision  n'est  pas  relative, 
c/est-à-dire  expriuM'c  par  une  l'raclion  proporti(Uinelle  de  cluupie 
nombre  lrouv('',  mais  absolue,  c'est-à-dire  correspondant  à  la 
limite  (rexactitude  des  thermomèlr(\s,  lesipuds  n'indi(pient  pas 
a\('c  certilude  (\r<  \ariatioiis  iidV'rieures  à  II', 01)."). 

tjuchpies  remar(pie<  (h)i\<'nl  être  ajouli'cs  ici. 

I"  Le  \()hime  du  li(piide  didiiti''  par  les  lioles  \arie  un  peu 
d'une  cxpi'rience  à  l'autre,  à  cau>e  de  l'adlKMCuce  du  li(|iiide 
aux  parois.  Liu'sipron  emphiie  des  s(diitions  a(pieuses  (lilu(''es, 
cl  en  opiuant  toujours  de  la  m(''me  manière,  ce-  variations 
n'atleii^nenl  pas  un  uiilliènii'  cl  UM'une  un  denii-millièine  du  poids 
total,  comme  il  est  lacile  de  s'en  assmcr  par  des  pcsi'cs 
(V(iy.  paLic  1  '('.h. 

"1'   Le  llicrimmièlre  contenu  dan--  la  dcuxiènii'  liolc  cnlèvi-  mii' 
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ooiillc  (le    li(|iii(l('    ;i(lli('icill(',    ;ui     iiio ni    (m"i   on    le   iciiic.    Le 

])(ii(ls  (le  ce  rK|iii(li'  ;i  ('l('  li()iiv('  iiii  |)<'ii  iiilV'iiciir  à  ()'',!  <i;iiis 
une  si'-ric  (le  |i('S('m's  laites  ('xj)I("'s.  C/csI  iiiic  (|iiai]lil(''  iir'<ili;i('al)l(',. 
:!'  La  (lilTéreiicc  (le  l('iii]M''raliiic  ciilic  les  deux  liiiiiidcs  ne 
(loil  pas  siiipasscr  O'JO;  si  clJc  (''lail  plus  i^raiidc,  il  l'aïKliail 
raiiiciicr  Fiiii  t\i'>  deux  liquides,  celui  d(fiil  la  tenipératiii'O  est 
la  [)liis  basse,  à  la  lempératiire  de  raiilre.  A  eel  elTel,  on  opère 
de  la  manière  suivante  ;  on  verse  le  li(pii(le  dont  la  leni[)é- 
ralure  es!  la  plus  J)asse  dans  le  ealoriuu'Mi'e,  Tanlre  licpiide 
élanl  plaei'  dans  la  lioîe,  el  l'on  (''ciiaulTe  au  [)oint  voulu  le  calo- 
riinèlre  de  platine,  en  le  j)0sanl  sur  les  p'uoux  ou  siii'  la 
main,  et  en  ai^itant  eontiniielleuieul  le  licpiide  avec  le  theruio- 
juèlre. 

Il  laudrail  se  liarder  de  faire  cette  o|)('ralion  sur  la  liole  de 
vei're  qui  conlieiil  Faulre  liipiide,  parce  (pie  Ton  ne  peu!  pas 
mélanger  aussi  bien  les  couclies  de  celui-ci,  de  l'acon  à  ol)lenir 
une  i-(''pai'lifion  uniforme  de  la  leuqx'ialure  ;  les  mouvemenls 
du  llnuiuoniètre  qui  sert  (ra<iitaleur  étant  moins  libres  dans  la 
liole  (pie  dans  le  vase  de  platine.  En  outre,  les  parois  de  verre 
de  la  liole,  surcbauflées  parle  contact  de  la  main,  ne  se  mettent 
que  lentement  en  équilibre  avec  le  li(piide  inléiieur,  tandis  que 
les  parois  de  j)latine  du  ealorimètre  se  mettent  tout  de  suite  en 
équilil)re,  à  cause  de  leur  meilleure  con(luclibi!ité. 

(Test  une  raison  analoLiue  qui  obligea  placer  les  j)rovisions  des 
li(pndes  destinésaux  exp(''riences  plusieurs  jours  à  l'avance  dans 
la  pièce  où  l'on  opèi'e.  Il  y  a  encore  une  auti'c  laison,  (jui  est  la 
suivante. 

En  g('' Il  (M'ai,  une  masse  li(prKle,  (''cliauflV'e  dans  un  intei'valle  de 
temps  très  court,  ne  pi'ésente  pas  la  iiièiue  r(''L;iilarit('  dansladis- 
Iribiitiou  des  lempéiatiires  au  sein  de  sescouclies,  (pie  si  r(''cliaul'- 
fement  a  ét(''  très  lent.  Il  est  facile  de  s'assurer  (pi'il  eu  est  ainsi, 
à  l'aide  de  nos  tliermomèlres  indi(piaiit  un  demi-centième  de 
(legr(''.  Dans  !e  premiei"  cas,  il  (  oiivieiit  de  recourir  à  une  agilali(m 
viveel  prolongée  pour  n'-aliser  la  distribution  homogène  des  lem- 
j)ératiires;  encore  riiilliience  des  parois,  irr(''gulièrement  ('cliauf- 
U'iiii^,  se  l'ait-elle  sentir  |)endant  très  longtemps.  De  là  certaim.^s 
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(lilïéieiiccs  (Milcc  ce  ((ifon  a  ap})el('  parlbis  Veclidu/lciiiriil  iiahi- 
rcl,  opposé  à  Vecliauff'eitu'Ht  (irtificiel . 

i"  Dans  le  mode  opératoire  précédeul,  la  IciiipiMalitie  des 
deuK  li(|uides  est  mesurée  séparément  :  ceci  est  indispensable. 
En  elïct,  il  ne  l'audrail  pas  croire  que  deux  llipiides  placés  dans 
deux  vases  disliiuMs,  iiième  ploniiés  Tun  dans  Taulre,  puissent 
être  amenés  par  simple  contact  à  mui  températui'e  tout  à  lait 
identique,  si  ce  n'est  accidentellement  et  au  bout  (Fun  temps 
très  long-.  Il  est  l'acile  de  s'assurer  de  cette  impossibilité  à  Taide 
de  bons  tlicrmoiiièl  i  es,  en  |»lacanl  par  exemple  .""jOG  c(.'niiiviètres 
cultes  de  li(pii(ledans  lecalorimètre  de  platine,  et  100,  ou  même 
50  centimètres  cubes,  dans  un  calorimètre  beaucouj)  })lus  petit, 
qiu'  l'on  l'ait  flotter  dans  le  premier.  Quelle  qu'ait  été  la  duiée 
du  contact,  les  deux  tlieruioinètre>,  plongés  dans  les  deux  calo- 
rimètres, ne  sont  jauiais  d'accord  à  un  demi-c(Mitième  de  degré 
près,  môme  en  agitant  sans  cesse  les  deux  liquides.  C'est  même 
là  une  des  principales  causes  des  erreurs  commises  par  divers 
observateurs,  qui  n'ont  pas  pris  soin  de  nu'surer  s(''parément  la 
température  de  chacun  des  li(pii(les  contenus  dans  leurs  a}i])a- 
reils,  pendant  les  ex})('iiences  calorimétriques. 

5"  Le  procédé  employé  j)Our  mélanger  les  deux  li(piides  e>t 
très  iiuportant.  En  effet,  il  est  imlispensable  (pie  le  li(iuide  de  la 
liole,  dont  la  température  a  ('tf-  mesurée,  ne  change  ])as  de  tem- 
p(''ralure  peudaut  (pi'on  l'introduit  daus  le  caloiiuièlre.  l/ol»- 
ser\ati()U  ui'a  p[()UV(''  (jlk;  ce  i'(''sultat  m,'  |)eut  guèic  ("'Ire  alleiut 
a\('c  uue  ligueur  conqtlète,  toutes  les  l'ois  que  Ton  iulerpose  uu 
cor[)s  solide  (pieleou(pie,  t uhe,  eutouuoi r,  robiuel,  etc.,  >\\v  le 
trajet.  Les  parois  de  ces  corps  sont  à  une  lemp(''rature  incon- 
nue, g(''n(''raleuieul  di lié' rente  de  celle  du  li(juide,  et  leur  mas>e 
est  d'cu'diuaire  assez  cousi(l(''rable  pour  alt(''rei'  seusibleuient 
celle-ci.  Au  coutraire,  en  opiuaut  comme  je  !"ai  prescrit,  ou 
obtient  (rexeelleuts  r(''sidtals,  aucun  cor|i.s  (''iranger  n/'Iant 
inlerpox''  et   le  uii'lange  s'erreelliaut  eU  (pu'hph'S  secondes. 

.l'ai  controh''  cette  UK'thode  à  diverses  reprises  par  le  ni('lange 
de  deux  niasses  d'eau  pure,  prises  à  deux  lempi'iatures  dilTé- 
l'cntes.  Je  citerai,  entre  autres,  re\p('rienee  suivante  : 
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Kaii,  ;!(IIJ  ci'iiliiiièli-i's  ciilies  |il,i(i;s  (i;iiis  le  caloriiiièlrt'  (1(> ;  llierinomèlro 
a"  o'i'i'i^^''2ï",\''i;  le  tlicriHonièli'e  ii"  '.iiW  a  élé  placé  à  l'avance  el  siiiuilla- 
iiéiiieiil  dans  le  calorimètre  (pour  servir  de  liaison  enlre  les  n"*o2i!2  el  o^U), 
qui  n'eiiil)rass(!iit  pas  la  même  l'égion  dans  réclielle  des  lempéralures). 

Kau,  oOO  cenlimèti'os  cubes  placés  duis    luic   fiole;    lliernionièlre  n"  d'ilO 

:^13»,04. 

(Iii  \('is('  le  cniitcmi  (Ir  l.i  lidic  dans  le  cahniiiirl  ic  r|  Ton  v 
I  i'aiis|)Oil('  en  iiiriiic  lciii])s  le  I  hciiiioiiirlic  H"  oïiiO  :  il  indique 
I(S",7S.  Eidfc  les  indications  des  llicrnioinclres  iV"  ."3^44  el  o4i0, 
il  L'xislail  un  écart  do  0'\04.  La  cliule  de  tenipératurc  est  donc  : 

24,5  -  18,78  =  5",G7. 

i'oni|»ai'(Uis  ce  ciiilTre  avec  le  n(uulire  calculi''. 

Le  calcul  de  la  vaiialion  esl  l'acilc  à  l'aire,  (ra[)iès  la  connais- 
sance des  niasses  du  caloriuièlre  el  des  Irois  llnuanoinèlres  r('- 
duils  en  eau  :  il  in(li(|ue  r>",(l7,  c'esl-à-dii'c  pr(''cis('Miienl  le  cliilTre 
lr()U\(''  par  e\p(''rience.  .rajoulerai  (pie  Terreur  possihie  sur 
celui-ci  est  dedzOjH,  alleiulii  (pu'  cluupu'  lenipi'raiun'  esl 
iuesur(''e  à  un  demi-cenliènie  de  de^ri'-. 

Lotie  exjx'rience,  (dioisie  paiiui  beaucoup  daiilres  seudilalilos 
(pii  l'ournissenl  (]('■>  r(''sullals  analogues,  est  très  d(''cisive  ;  d'au- 
tant  plus  (pu'  recaii  (\i's  leinpératuros  sur[)assait  l)oanconp  les 
limites  entre  les(pielles  j'ai  couUuno  (rop(''ror.  En  elTot,  il  ne 
convient  pnère  de  r('aliser  un  ('carl  de  plus  do  il  à  o  (1ol;i'(''S  au- 
dessus  ou  au-(less(uis  du  milieu  and)ianl,  si  Ton  \cul  (''\iler  les 
influences  du   rerroidissemenl. 

(»"  Dans  les  e\p(''riences  di'criles,  le  calorinn''!  re  esl  di'ciuiverL 
Le  nuide  (Topiucr  expose  à  denx  causes  d'erreurs,  à  savoir,  L('-\a- 
poralioii  el  le  raviuimunenl  de  la  surface  lihre.  tlepemlanl  Tex- 
pi'rience  prou\e  (ju^eu  op(''ranl  dans  les  conditions  pi(''cises  (pie 
je  dt'velop}»e  ici,  et  avec  les  appareils  de  la  dimension  si<;'nal(''e, 
le  tliormonKjtre  ne  varie  pas  d'un  demi-cenli('Miio  de  d(^oi'('.  (>ii 
deux  miniiles,  lonles  les  l'ois  (pie  rexc(''s  iiosilitoii  m'i^alilde  la 
lempi'ralure  aiiil>ianlc  sur  la  leiiip(''ralure  du  li(pii(le  du  calori- 
iii("'lre  ne  surpasse  pas  il  deL;r(''s. 

Ln  exc("'s  })lust;i'and  commence  à  exeiccj' Il  ne  certaine  inthience  ; 
mais  celle-ci  dépend  jiluliM  de  ri-vaporation  du  li(|iiide  écliaul'iï", 
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<l;iiis  le  r;is  où  ["cxcrs  est  })Osilii',  ou  de  la  coïKlcusatioii  dr  la 
vaprui'  cxlrririii'c  sui'  le  calorimètre  relVoidi,  dans  les  eas 
inverses,  (jue  du  rayonnement  proprement  dit  :  e^-st  ee  que 
montre  l'étude  spi'ciale  que  j'ai  laite  de  ces  inlïuences,  lorsque 
j'ai  eherclié  à  d/'lcriiiinei'  l(.'S  constantes  du  l'eli'oidissement 
poui'  uion  instrument.  Je  l'eviendi'ai  tout  à  l'heui'i}  sur  ce 
point. 

Dans  tous  les  cas,  ces  inlïuences  n'entraînent  (|iu'  des  coriec- 
lions  nulles  ou  ti'ès  })('liles,  comnu.'  il  sei'a  dit  plus  loin  ;  à  moins 
que  les  expériences  n'aient  une  longue  durée,  ou  (pie  l'air  am- 
biant ne  soit  d'une  sécheresse  (ou  d'une  humiditf'')  exceptionnelle. 
On  atténue  jus(pi'à  un  certain  point  l'influence  de  réva})oration 
en  couvrant  le  calorimètre;  mais  il  vaut  mieux  éviter  complète- 
ment toutes  ces  causes  d'erreur,  Cii  se  ]i!acaul  dans  les  limites 
d'expériences  d(''linies  ci-dessus. 

7"  Le  volume  des  liquides  contenus  dans  le  calorimètre  et 
dans  la  liole  doit  être  tel  que  le  réservoir  du  tliermomètre  soit 
complètement  couvei'l.  Cette  j)récaution  est  absolumenl  néces- 
saire, l'équilibi'e  de  lenqii'ralure  entre  le  iliermomèire  et  le 
liquide  ne  se  produisant  pas  auti'ement  avec  sécurili'. 

On  }(eut  (îucore  noter  la  lon^ineur  de  la  colonne  mereuiielle 
du  tube  tbermoniétri(pie  contenue  dans  la  portion  cpii  sort  du 
liquide  et  ([ui  n'est  pas  à  la  même  lenqu'unliire  ;  mais  cette 
dernière  circonstance  u'inli'oduil  anciine  coireclion  aj)pré- 
ciable  dans  les  expi''rieiices  ordinaires,  ainsi  (pi'mi  le  prouvei'a 
plus  loin. 

8"  La  distrihniioM  relative  des  deux  liipiides,  enire  la  li(»le  et 
le  calorimèli'c,  esl  en  i^V'iu'u'al  indillV-rente  ;  c(q)endaut  ou  doit 
})rendi'e  soin  de  placer  dans  la  liole  de  pi'élérenc*'  les  liquides 
susceptibles  d'allirer  l'acide  carboniipie  de  l'air,  comme  les 
alcalis,  ou  de  s'oxvder  lenlemeni,  comme  les  sidliiro  alcalins; 
parce  (pie  la  siniaci'  de  conlacl  avec  l'air  esl  beauccuip  plu- 
resh'cinle  dans  la  liole  ipie  dans  le  calorimètre. 

U"  La  leclure  des  llieianomèlres  e\i<i(>  cerlaines  piV'cjiiilions  ; 
par  exemple,  il  l'aul  prendre  i^aide  (pi'iMie  pelile  |i(irli(»u  de  la 
colonne  mercurielle  ne  -c  (h'-laclie  ;  ce  (pii  ;irri\e  paihus  cl  ce 
i;i;ktiii;u)T.  —  Mécauiiiuc  cliiuiiiiuc.  1- 
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(|ni  r;iiiss('  les  iiicsiii'cs  (riiiic  l'iirdii   somlaiiic  cl   ici'i'i^iiliçic,  ca- 

[lalilc  (le  iiicllr;'  en  drlaut  robservalciir  le  plus  OvCi'ci'. 

Il  (((iiviciil  (le  (IdiUK'i'  à  rinsti'iiiiKMil  de  jx-lilcs  secousses, 
]((»ur  \aincrc  Tiuci  lie  du  iV'scrvoii'  cl  [»cfuictlre  au  lueirure  de 
lU'cudre  sou  uiveaii  i(''i:nliei'.  Ku  cll'cl,  la  luai'chc  de  riuslcu- 
lueiil  est  iulenuilleulc,  c\'sl-à-dii'e  (juc  le  niveau  n'est  souvent 
alleini  (jii'ajnès  une  série  de  petites  oscillalions;  rexistence  de 
ces  oscillations  est  le  principal  obstacle  à  la  certitude  de  la  sul)- 
division  des  dcLirés  jusqu'au  uiillièuie  el  aii  delà.  -, 

Eulin,  la  lecture  0})érçe  à  r<eil  nu  e\[)ose  à  des  eri'cui's  de 
parallaxe,  que  l'on  évite  en  j)lacant  le  centre  de  ro'il  et  l'extré- 
mité de  la  colonne  niercurielle  sur  le  nu^'iiu'  })lan  lioiàzontal 
et  exacteuient  dans  la  même  position  relative,  lors  des  deux 
lectures  que   l'on  l'ait  successiveuieui  [woc  le  nuhne  instrument. 

L'emploi  d'une  lunette  n'expose  ])as  à  ces  erreurs,  ou  du 
moins  les  restreint;  mais  lu  lenteur  et  la  complication  plus 
grande  des  opérations  qui  en  lésultent  compensent  à  peu  près 
ces  avantages,  au  moins  pour  le  genre  de  thermomètres  que  j'ai 
décrits. 

Le  procédé  que  j'ai  jugé  le  plus  commode  et  le  plus  exact 
consiste  à  lire  la  graduation  à  l'aide  d'une  grosse  loupe  d'un 
faible  grossissement. 

10'  Dans  la  série  des  délerminations  que  l'on  exécute  pour 
répéter  une  même  mesure,  il  est  utile  d'intervertir  les  deux 
thermomètres,  en  plaçant  tantôt  l'un,  tantôt  l'auti'e  dans  le  calo- 
rimèti'e,  et  récipro({uement  dans  la  liole.  On  cojupense  ainsi  les 
erreurs  des  instruments. 

Dans  les  expériences  destinées  à  constater  de  très-petites 
variations,  il  m'est  souvent  arrivé  de  prendre  successivement  la 
tempéi'ature  des  deux  liquides  avec  un  seul  et  même  thermo- 
mètre; ce  qui  élimine  la  cause  d'erreur  due  à  la  comparaison 
de  diMix  instruments. 

Il"  L'agitation  produite  avec  un  Iherniomètre  mû  par  la 
main,  agitation  brusque  et  irrégulière,  est  préférable  à  l'emploi 
des  agitateurs  mécaniques  ordinaires,  lesquels  sont  plus  lents, 
plus  réguliers,  et  mélangent  moins  bien  les  couches* 
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Aussi  obscrvc-l-oii  [ijuluis  ;i\<'c  un  iiiiilalciir  iii('r;iiii(|ii('  la 
pi'odiivtion  <ru)i  iitd.iiiHUiH  niHiniKil,  dû  à  une  n'aclioii  lorah' 
})liis  avancée,  (|iii  se  produit  dans  un  li({uidi'  mal  niclani^é  au  voi- 
sinaf;e  du  réservoir  du  lliermomèlre.  Ce  l'ail  a  été  observé  sur- 
loul  pendant  la  dissoliilion  des  sels;  ou  pendani  la  l'éaetion 
d'une  pelile  masse  Tupiide  (acide  suiruri(pie  conceniré),  ou  solide 
(potasse  eaiisli(pie),  cpii  se  dissout  dans  Teau  du  ea!orimèti-e. 
Le  niaxinuini  anormal  se  distiniiiie,  [)arce  (|u'i!  ne  dure  [)as, 
tandis  que  le  maximnm  iT'iiidiei' a  une  durée  considérable.  Tou- 
tel'ois  le  inaxinuim  anormal  doit  èlre  évil{'  avec  soin,  surtout 
dans  les  expériences  où  Ton  l'ait  réai^irb^s  nudières  par  portions 
successives,  ce  qui  oblii^e  à  iniroduire  les  corrections  du  rel'roi- 
dissement;  or,  c(dles-ci  ne  peuvent  èlie  exécutées  avec  certi- 
tml(^  <pie  si  la  lemjK'i'ature  dn  li([iii(le  est  la  même  dans  toutes 
les  couches  et  si  elle  esl  idenlique  av('c  celle  du  lliermomètre. 
L'aj^italion  prodnile  à  la  uuiin  expose  moins  à  cet  accident  :  elle 
iTolTre  pas  (rinconv(''ni(Uit  dans  les  ex})ériences  de  courte  durée. 
Dans  les  expiM'iences  (jiii  durent  loni^temps,  il  Tant  recourir  à 
ras^ilation  nn''cani((ue,  alin  (r(''vi[(M"  riidluence  du  rayonnement 
exei'ci-  par  le  corps  de  ro[»(h'ateui\  A  cet  eftel,  j'ai  eu  recoui's 
en  dernier  lien  à  i\r>^  ai^itateurs  concentriques  r[  ponrvus  île 
lames  de  ])latine  Indicoïdales,  lesquelles  mélant;ent  loules  les 
courbes  des  liipiides  (ruiu-  manière  pins  ellicace  (pie  des  lames 
verticales  on  horizontales  (voy.  hLi.  .""),  pai^c  lir)). 

T(dl(!  est  la  marche  siii\ie  !ors([u'on  ncuI  undanLivr  deux 
li<jnides  à  vohunes  (''i^anx;  mais  il  convient  de  (l(''crire  aussi 
(pielqnes  observations  laites  ilans  d'autres  circonstances. 

û.  Citons  les  chilVres  d'une  exiii'rience  l'aile  a\('c  i\r^  \olunn's 
lrès-in<''^anx. 

l'reiiiirr  ('.s.sv//.  -  On  place  dans  le  calorimètro  :  idiO  cenliiiièU'os  culics  dr 
li(|ui(lc.  qui  reuferiueiil  en  dissolution  :2«',G5  de  carbonate  de  soude  anhydre. 
Thermomètre  n"  3:240  =  2t".i(l. 

On  place,  d'anli-e  |)arl,dans  une  fiole:  lOO  cenlinièlres  cubes  de  li(|uide.  rcn- 
rcrinant  en  dissoliUion  "2'i',4r)(t  acide  sulfui'iquc  (SO'H).  Tliernioinrtrc  n";5"i:5!) — 
21  ".885. 

I,cs  deux  llicrnidnirlics  iiiai'cliani  d'accurd,  on  eu  conclul,  loni  calcul  iail, 
la  lenipéraUii'e   luoyeuue  :  "il'.riO^i. 
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On  iiiL:laii,uc  les  liquides  :  le  ii";V2iO  iiiiiiqiie  "il^JN. 

Elévalioii  de  temj)éi'atui'e  :  +  ()"/i7X. 

DeM.rinnc  essai.  -  C^orlmèlve  . .  ^V'M  i  i„    ,^,,,„„,  „      ;  ^i-,  i7i. 

Fiole ^il",/N  \         ^  J  '- 

Après  mélange  :  ^I".7'i5. 

Élévation  de  tempéralure  :  +  i)".1ll  I . 

Valeur  moyenne  de  cette  élévation  :  +  0%"27i5. 

Le  voliiiiic  ('l:;iI  à  101)  ccnliiiièU'CS  ciihos  es!  l'»  |»!iis  |H'lil 
qtic  Ton  puisse  nicsiirei'  avec  une  fiole  ea})aljle  de  roiilcnir  les 
therniomèli'cs  que  j'emploie  :  c'est  en  raison  de  celle  circon- 
stance exli^ôme  que  j'ai  cilé  les  nonibces  priM-rdenls. 

o.  Quand  le  volume  du  second  liquide  est  encoce  |»lus  })elil, 
on  })eut  le  puiser  dans  un  grand  flacon,  avec  une  pipette  jaugée, 
toutes  les  l'ois  que  l'on  possède  une  masse  suffisante  de  liquide, 
et  qu'il  n'est  ni  alli'rable  au  conlact  de  l'atmosphère,  ni  suscep- 
tible d'une  évaporation  sensible. 

Voici  le  détail  de  ro})éralion  :  ()n  laisse  la  pipctle  sf'journer 
quebpu's  instants  dans  le  flacon,  en  ['agitanl,  et  en  la  ienq)lis- 
sant  et  la  vidant  allernativemeni,  alm  d'en  mettre  les  i)arois  en 
équilibi'c  de  tempéralure  avec  la  li(pieur.  Le  flacon  lui-]nème 
iloit  èlre  au  préalable  l'orlement  secoué,  aliu  d'y  ('lablir  une 
tenq)éralure  unilbriiie  :  précaution  csscnlielle  dans  toutes  les 
expériences  analogues.  Un  thermomètre  plongé  dans  le  flacon 
indique  cxactemeni  la  t<Miq)(''raiui'e  du  ^(piide. 

Cela  l'ail,  on  laisse  la  jiipcllc  se  remplir  sponlanément  jus- 
qu'au Irait;  ]»uis  on  rcnlève,  on  l'essuie  rapidemeni  avec  un 
papier  buvard,  en  ('vilant  de  la  toucher  avec  la  maiu,  et  l'on 
l'ait  écouler  aussilôl  le  liquide  dans  le  calorimètre,  en  expulsant 
doiiceuient  la  dei'uière  goutte  à  l'aide  du  souffle  d'une  l)Oule 
creuse  de  caoutchouc  vulcanis(''  a(laj)t(''e  à  la  tubuhii'e  de  la  pi- 
pette. Pendant  ce  temps,  on  agite  continuellement  le  liquide 
du  calorimètre,  au  moyen  du  thermomètre  correspondant. 

I5  2.  —  Bii«|iii«los  et  «oliiles  divers. 

1.   (Juand  le  liquide  que  l'on  V(Mit  l'aire  agii'  sur  Teau  du  calo- 
rimètic;  est  altérable  à  l'air  (acide  suirui'i(pie  monoliydralé,  sul- 
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fnros  alcalins,  clc),  ou  volalil  (acide  cyanliy(lri(|n(',  clilonu'o  de 
cvaiiogène,  etc.),  ou  susccjilible  d^MuelIrc  des  vapeurs  (hy- 
dracides  conceiilrés),  011  rintcodiiit  à  l'aide  d'un  petit  enton- 
noir dans  une  aiujtoide  de  veriY'  mince,  pn-alaMenienl  pesée,  et 
que  Ton  l'cuiplil  pi'es(pie  en  lolaliti'. 

On  enlève  reiilonnoir,  on  scelle  le  bec  de  Taiiiponle  à  l;i  Ijnupe, 
et  Ton  ])èse  de  nouveau  :  ce  qui  donne  le  poids  du  li(|U!(le  très 
exaeternenl. 

Cette  anq)Oule,  (pii  doil  ollVir  deux  jHdnles  ellilées,  es!  lestée 
alors  avec  un  gros  lilde  platine  (pesé),  que  Ton  roule  en  spirale 
autoui'  de  r.'iiiqioule,  de  façon  à  faire  reposer  le  système  sur  un 
anneau  de  platine.  On  inti'oduil  le  tout  dans  le  calorimètre,  et 
l'on  agite  l'eau,  jusqu'à  ce  que  la  température  ne  change  plus. 
H  faut  attendre  dix  à  quinze  minutes,  et  ne  pas  opérer  sur  plus 
de  15  à  iH)  grammes  de  li([uide,  s'il  est  possible.  L'équilibre 
iil  teint,  on  casse  la  })ointe  supérieure  de  l'ampoule,  soit  à  l'aide  de 
l'écraseur  de  plaline  (voy.  tig'.  11,  p.  183),  soit  à  l'aide  d'une 
petite  baguette  de  veri'e  (pesée),  puis  la  pointe  inférieure  à  l'aide 
de  la  nn''me  baguette;  on  peut  encore  écraser  la  pointe  inlé- 
rieiiiv  sui'  une  petite  jibupie  de  verre  pesée  et  coulée  à  l'avance 
au  fond  du  calorimètre. 

On  peut  aussi  opérer  suivant  divers  autres  artitices  :  en  effet, 
ici  se  présentent  des  détails  de  manipulation  (pii  varient  suivant 
clia(pie  cas  })arlicidier  el  (pi'il  serait  troj)  long  d'éniuiK'rer. 

il.  Les  coi'ps  solides  donnent  lieu  à  diverses  remarques. 
S'aait-il  de  dissomire  dans  le  calorimètre  un  sel  inalt('i'able  à 
l'air,  tel  (pie  le  sulfate  de  })otasse,  on  le  j)ulvérise  liuement,  on 
le  passe  au  lamis  de  soie,  puis  on  en  pèse  un  cerlain  |ioids, 
10  grammes  par  excnqile,  dans  une  carlouclie  de  papier  (pn_' 
Ton  \ide  au  sein  du  cabuimètre,  a[irès  a\{iir  coiislati'  la  lenq)é- 
raliire  (Tiin  llieruu)mèlre  ju\lapos(''  au  sel  solide.  La  lenqif'ra- 
liire  du  -el  ainsi  d(''termin('e  n'est  j)as  connue  avec  une  exacli- 
llldc  exirème,  mais  il  suflil  (pi'elle  diltère  peu  de  ci'lle  du 
calorimètre  pour  (pu'  la  correcli(Ui  ri'sidlaute  ^oil  Irè^  pelile, 
el  il  f(}i1li)rl  Vrvvi'wv  (bml  celle  correcliou  peiil  èlre  alfech'e, 
à  cau-e  du  faible  poids  relalif  du  sel. 
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Le  l'.iloi'iiiirlrc  liii-iiiùme  cuiiliciil  501)  i^i'iiiiiinc-^  (rc;iii,  l'i  sa 
IciiijK'ialiin'  csl  iiicsnirc  roiiiiiic  à  rordiiiaii'e  :  on  aiiitr  rapidc- 
iiicill  le  li(|i!i(l('  à  l'aide  du  tliciiiKiiiirl  ic  (jiiaiid  (iii  opri'c  sur 
un  s(d  sid'lisaiiiiiiriil  |)nl\(''iis('',  sa  dissolution  est  instant anôc ;  il 
en  est  ainsi,  (juc  les  srls  soiciil  très  soluhlcs,  coiuinc  le  rdilorurc 
de  sodiuiu,  ou  hicn  tivs  jxmi  solubles,  coiauic  le  bioxalalc  de 
soude  liydral(''. 

,j.  Au  couliairc,  un  état  do  division  moins  parlait,  tel  quo 
relui  d'un  sel  non  tamisé,  donne  lieu  à  une  dissolution  li'ès 
lente  pour  certains  sels  peu  solubles,  et  même  avec  des  sels  très 
solubles,  tels  que  le  sulfate  de  sonde.  Il  existe  à  cet  égard  des 
diflV'rences  singulièi-es  entre  des  sels  l'oi't  analogues  et  amen(''S 
an  même  degré  d'altération,  tels  (pic  le  bitartrate  de  sonde, 
corps  prompt  à  se  dissondie,  cl  le  bioxalale  de  soude,  corps 
dont  la  dissolution  est  excessivement  Icnlc.  Dans  les  cas  de  ce 
genre,  Taction  mécanique  d'uni'  petite  molette,  ou  écraseur  de 
platine,  est  indispensable  :  on  y  l'eviendra  tout  à  Flieure.  Elle 
ne  saurait  être  suppl('M''e,  mènu'  par  le  concours  d'un  agitateur 
mil  régulièrement.  En  elTct,  avec  un  tel  agitateur,  agissant 
isoli'incnt,  la  dissolution  de  il  ou  :)  grammes  de  bioxalate  de 
soude  iis(pierait  de  ne  pas  être  complète  au  bout  d'une  licui-e. 

i.  La  même  diriiculté  existe  ihius  les  r(''actH;)ns  opérées  sur 
cei'Iains  solides  dilliciles  à  mouiller.  Pai'  exemple,  le  soufre 
insoluble  se  transforme  en  soulVc  soluble  au  contact  d'une  solu- 
tion aqueuse  d'iiydrogène  sulfuré  (voy.  A}iuales  de  cliiiiiic  et 
de  jtlii/siqiie,  i' série,  t.  XX.YI,  ]».  405);  mais  il  ne  se  mouille  que 
lentement.  Si  l'on  emploie  un  agitateur  mû  mécaniquement,  le 
soufre  demeure  rassemblé  à  la  surface  du  liquide,  et  rex])érience 
est  impossible,  la  transformation  n'avant  pas  lieu.  Pour  riMissir, 
il  faut  voir  ce  qui  se  passe  au  sein  du  li{piide  :  condition  (pi'on 
ne  peut  guère  r(>aliser  ({u'en  employant  un  calorimètic  de  verre, 
el  en  se  sei'vantdu  tbei'momètre  ou  derécraseur  j)Our  iuimerger 
et  mouiller  le  soufre,  opération  d'ailleurs  assez  facile  à  l'éaliser 
dans  ces  conditions. 

r».  On  vient  de  dire  qu(>  souvent  il  n'(^st  pas  possible  de 
l'éduire  en  poudre  el  de  tamiseï'  les  sels  (b'iiipiescenis  et  les  sels 
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cffloresceiUs,  les((ii('ls  s'allôi'cnl  }»(Mi(l;nil  roiM'i'alion.  Comme  la 
lenteur  tle  leur  dissoluliuu  Jiuil   à  la  jtréeisiou  des  expériences 
calorimétriques,  j'ai  imaginé  d'écraser  les  corps  solides  dans  le 
caloi'imètrc  même,  à  l'aide  d'une  pelilc  molcllc 
de  ]»laline,  représentée  à  la  ligure  11.  3 

Elle  se  compose  d'un  cône  à  léle  aplatie  M,  el 
d'une  longue  et  lorte  tige  t,  qui  s'enfonce  à  IVol- 
tement  par  son  extrémité  supérieure  apointie 
dans  une  tête  di^  bois  T,  destinée  à  être  tenue 
à  la  main. 

Le  poids  des  pièces  de  |(laline  esl  de  o\)  gi'am- 
mes  dans  l'appareil  que  je  viens  de  lignrer;  il 
suffit  pour  écraser  lout  corps  qui  n'est  pas  trop 
tenace,  el  il  n'introduit  dans  le  caloi'imètre 
qu'une  masse  étrangère  ('(piivalente  à  1''',^  d'eau, 
c'est-à-dire  1res  petite  par  rapporta  un  vase  qui 
contient  500  à  000  grammes  d'eau,  hds  que  ceux 
que  j'ai  coutume  d'employer. 

6.  Soit  encore  un  sel  déshydraté  par  la  chaleur 
(acétate  de  soude,  hioxalate  de  soude,  hilarli'ale 
de  soude,  sulfate  de  soude,  elc.)  ;  cette  opération 
amène  le  sel  à   un  grand  état  de  division,  toutes 

les  fois  ([u'il  n'entre  pas  en  fusion.  Pour  peser  de  tels  coi'ps,  on 
mel  sur  la  balance  le  llacon  (pii  les  conlient;  })uis  on  fait  tom- 
ber directemeni  du  llacon  dans  le  calorimètre  (en  évitant  les 
rejaillissemeiils  d'eau)  uue  certaine  quanlilé  de  lualière,  donl 
ou  délermine  le  |)oids  par  di  fié;  l'en  ce. 

7.  Tanlùl  la  subslauce  ainsi  projeh'-e  dans  l'eau  s'v  dissout 
rapideuieni  par  l'agilalion  (acélale  de  soude)  ;  lanlèl,  au  con- 
I  raire,  elle  se  c(Mnbine  (ral)ord  avec  Teau  pour  foruu'r  un  hvdrate 
solide,  donl  la  production  agglomère  le  sel  eu  uue  masse  lenle 
à  dissoudre.  (iC  pli(''nomène  est  liés  uiarcpié'  avec  le  sulfate  de 
souile  anhydre,  et  il  eu  \t'nd  la  dissoluti(Ui  très  lente,  maigri''  la 
grande  solubilil(''  du  sel.  Il  se  pn'senle  d'iiui'  niauière  plus 
fâcheuse  encore  avec  le  bioxalale  de  soude  anhydre,  sel  hès  peu 
soluhle.  Dans  ces  circonslauces,  ou   esl    (thlig(''   de  leuir  c()m|)le 


'K;.  II. 
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(In  n''cli;iiilT('iiiciil  on  du  n'IVuidissciiicnl  pi'odiiil  });ir  le  layoïi- 
iiciiiciil,  <■('  (|iii  diiiiimic  la  j)r('cisioii  des  ih'lci'iiiiiialioiis.  Diverses 
aiili'cs  coiiiplicalions,  ducs  à  la  Iciilciir  des  i'(;aclions  niiilliples 
qui  se  siifcôdciit,  |)<'iiv('iil  se  j)i'(''S('iil('i' ;  on  les  sitinalcra  dans 
roccasion. 

(S.  l'jiliii  il  cxisic  cciiaiiis  coi-jis  solides  lellciiienl  a\id('s 
d'caii,  on  lellcinciii  \olatils,  qu'ils  ne  penvent  èlie  |)es(''s  exacle- 
meiil  par  le  pi"oe(''dé  ci-dessns  :  lids  srnil  Tacide  ])hosplioiiqne 
anhydre,  le  pereliloiaire  de  ])liosphoi'e,  le  hioninre  de  cyano- 
<^ène,  riiydrale  de  [)o(asse,  l'aeide  snlfui^icpie  aidiydie,  ele. 

De  lels  eor])s  penvent  sonveiil  èlre  pesés  dans  des  ampoules 
ou  des  luîtes  de  verre  mince,  où  on  les  introduit  ])ar  volalililé 
ou  antivment.  On  a  soin  de  donner  à  Tampoule  une  large 
surlace,  et  on  l'i-d'ase  brns(pieni(^nt  au  l'ond  du  calorimètre. 

Dans  les  cas  on  cette  o[»éralion  donne  lien  à  des  pi'ojeclions, 
comme  il  arri\e  a\('c  le  percldorni'c  de  phosphore,  on  peut 
laisser  Tean  })énéti'er  peu  à  peu  par  un  ('troil  orilice  dans 
l'ampoule  snbmeriiée  ;  mais  il  convient  alors  de  sonder  à  la 
|)arlie  snp('rieni'e  de  rampoule  un  tnlte  vertical  un  j)en  lai'ge  cl 
coudé  deux  l'ois  à  angle  droit,  alin  de  l'amener  dans  le  caloi'i- 
inètre  les  vapeurs  acides  ({ni  |)Ourraient  s'échappei'  dans  Talino- 
splière  an  moment  où  Tean  pém''lre  ]»ar  Foiatice  op])os(''. 

L'liydi'at(3  de  potasse  solide,  le  chlorure  de  zinc  solide  et  les 
coi'ps  analogues  ne  sani'aienl  être  intiO(.lnits  dans  les  ampoules, 
pai'ce  qu'ils  ne  sont  jtas  volatils,  et  que  les  jtortions  de  veri'c  à 
la  surface  desquelles  ils  ont  coulé  ne  peuvent  pins  être  fondues 
à  la  lam|»e  sans  s'alléicr;  les  mêmes  corps  sont  d'ailleurs  trop 
avilies  d'eau  pour  n'eu  pas  attirer  nue  proi)orlion  sensible  ])cn- 
danl  le  temps,  (juelquo  cour!  (pi'il  soit,  qui  s'écoule  entre  leui' 
fusion  et  leur  introduction  dans  des  flacons.  Pour  jnévenii' ces 
causes  d'erreni',  je  fonds  (pndques  grammes  de  la  substance, 
(li'jà  pnriliée  à  l'avance,  dans  nu  petit  creuset  d'argent  ou  de 
plaline  dont  le  jioids  est  connu,  et  je  place  le  creuse!,  rempli  de 
nnilière  en  fusion,  sur  un  petit  lr(''[iied  disposé  au  centre  d'un 
llacon  à  r(''meri  à  large  omcriure.  .le  referme  aussil(")l .  Après 
l'cfroidissenienl,  je   pèse   le   loul    siir   une    balance   capable    de 
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peser  1  kiloL;raiiiiin'  ;'i  1  millii^iaiiiine  pi'ès.  Lrs  poids  du  llaron, 
du  trépied  el  de  la  (•a})sule  étant  connus,  il  est  facile  de  calculer 
celui  de  l'iivdi-ate  de  potasse,  ou  de  tout  autre  eorps  analoi^ue. 
Pour  opérer  la  détei'Uiination  caloriniétri({ue  de  la  chaleur  de 
dissolution,  il  sultit  d'ouvrir  le  flacon,  d(3  saisir  le  creuset  avec 
nne  pince  et  de  rininieri^cr  dans  le  caloiiuièl l'c;  ce  (pii  se  l'ail  en 
(pn'l(pies  secoiuJes. 

1).  Les  réactions  o|)(' n'-es  avec  les  corps  gazeux  exigent  des  arli- 
lices  spéciaux.  S'agit-il  de  dissoudre  nn  gaz  dans  Teau  soit  pure, 
soit  acide,  soit  alcaline,  on  fait  arriver  le  gaz  sec,  t(d  ([uc  l'acide 
chloi'liydi'i(pie,dans  un  l'obinet  de  verre  à  trois  voies  (lig.  H),  qui 
permet  de  l'envoyer  à  volonté  en  dehoi'S  du  laljoratoire,  suivant 
le  trajet  It',  à  travers  nu  autre  tube  à  gaz  non  ligui'i-  :  on  con- 
tinue cette  évacuation  jus(ju'à  ce  que  l'appareil  soit  purgé'  d'air. 


Fie.   1-2. 


/- 


h' 


Vu:.  1-2  bis. 


Cela  n'alisé',  on  f;iil  fiiirc  un  (piaii  de  r('voluti()n  au  robinet 
(lig.  1:2  bis)  de  façon  à  diriger  leiileiiie!)!  le  ga/,  snivani  le  trajet 
//,  (biiis  le  liibe  (/.  (pii  plonge  au  sein  du  c;iloriinèl  re  ('.('-  (lig.  1."»). 
Olui-ci  n'iilerine  r>(M)  graniiiie^  d'eau  ;  il  es!  pourvu  d'un  llieriiio- 
iiiètre'',  d'un  agilaleuiw  et  ^ï'ww  couvercle.  Il  est  plac/'  au  centre 
de  ses  enceintes  ordinaires. 

On  inel  lin  à  l'expiU'ience  dès  (pie  le  lliei  inoinèlre  s'est  ('de\('' 
de  ."»  (legr(''s  eii\iroii:  il  siiflil  pour  cela  de  faire  faire  ninjuarl 
de  r(''Volnli(Ui  au  robinet. 

Dans  nie^  |HeniieiN  essais  faits  avec  le  gaz  chlorb\(lri(pi(\  j'avais 
pes(''  la  li(|neur  a\anl   cl  après  ralis(uplioii.   .Mais  les  dosages  de 
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cliloi'c  |i(Mi\('iil  (''Ire  l'ails  si  cxaclciiiciil  |i;ir  |)i(''(i|)il;ili()ii,  ([iio 
l'iii  pn'l'i ''!■(''  (I('|»nis  idcndic  l;i  dcnsih'  de  |:i  li(jii('iir,  puis  y  ddsci' 
riicidc  (  ld()!iiy(lii(|i!('. 

(le  sitiil  là  les  lv|i('s  des  pi'oc('d(''s  qui  pniivonl  (Mrc  suivis.  Dans 
los  cas  de  ce  lîciiic,  en  iiV'iKM'al  le  |)oids  du  i;az  csl  csliiiK''  ])ai' 
ranaivsc  idh'ricrii'o  du  liquide  du  caloriiiirl  n\  (iCjX'ndaiil ,  je 
le  r(''pi"'l(',  ou  |M'ul  aussi  poser,  soil  le  ral(M'iuM''lre  loul  eiiliei-, 
soil  l'appareil  inèMie  (pii  détiai^'O  le  i^az. 


^d 


FiG.   1:1. 


On  peut  onrovo  mesurer  ce  dernier  1res  exactement,  dans  un 
nppai-eil  seui]»lal)le  à  reudiornètre  de  M.  Uegnault.  J'ai  lait 
construire  des  appareils  de  ce  i^enre,  dans  lesquels  la  portion 
moyenne  de  l'un  des  lubes  du  nianomèli'e  est  rem])lacée  par  un 
cylindre  conlenaut  un  demi-litre  de  gaz,  cylindre  dont  la  capacité 
comprise  entre  deux  traits  a  été  jaugée  exactement  par  des 
pesées  de  mercure. 

La  teuipérature  du  gaz  est  alors  mesurée  pai'  un  thermomètre, 
placé  soil  dans  la  cuve  d'eau  qui  entoure  le  cylindre-réservoir, 
soit  sur  le  trajet  du  courant  gazeux,  au  point  le  plus  voisin 
possible  de  celui  où  le  gaz  entre  dans  le  calorimètre.  Cette  tem- 
jié'i'atui'c  n'est  |)as  connue  loul  à  l'ail  avec  la  même  précision  (pie 
celle  du  liipiide  du  caloriuH"'l  re  ;  mais,  le|)oi(lsdu  gaz  ne  surpas- 
sant guère  I  à  4  centièmes  du  jtoids  du  li(pii(le,  l'erreur  (|ui 
l'ésulte  de  cette  incertitude  peut  élr(!  négligée.  Dans  ce  genre  d'ex- 
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périences,  il  est  (roidinaiiv  iirrcssairc  de  suivre  la  iiiai-clic  du 
réchniiffcmcni  ou  du  ivIVoidissement  pcudaul  un  cciiain  Iciiips 
(voy.  plus  loin). 

10.  Pendant  la  dissolulion  des  sols  dans  l'eau,  il  faul  prendi'O 
parde  que  Fabaissenieni  de  leni|t(''ralure  ne  sui'[)asse  point  de 
plus  de  o  à  i  degrés  la  lenipérature  ainl)ianle.  En  l'ait,  celle  cir- 
eonstanee  se  présente  IViMpieiniMenl  (piaiid  le  poids  du  s(d  s'idève 
à  8  ou  10  eentiènies  du  poids  de  Teau,  par  exemple  avee  Tazo- 
lale  de  polasse.  Il  aia'ive  alors  (jue  le  point  de  rosi'e  est  dépassé, 
et  le  ealoriniètre  se  couvre  d'eau  condensée  sur  sa  surlace  exté- 
rioui'e.  Dans  ce  cas,  l'expéiience  est  pei'due.  On  la  reconimenco 
avec  un  nioiiulre  poids  de  matière;  ou  bien  avec  un  caloi'imètr(^ 
i'em})li  d'eau  dont  la  tempi'i'ature  surpasse  de  il  deiir('s  envii'on 
celle  du  milieu  ambiant. 

11.  Nous  discuterons  ailleurs  l'influence  de  la  vaporisation 
de  l'eau  du  calorimèire  sur  les  mesui'os,  lorsque  l'instru- 
ment est  ouvert.  Cette  même  influence  se  l'ail  encore  sentir 
lorsqu'une  réaction,  })i'oduite  dans  le  calorimètre,  dépap'  des 
i^az,  de  l'acide  carbonique,  par  exemple,  le([U(d  entraîne  une 
]U'(tp()iii()n  de  vapeur  d'eau  mal  connue.  J'ai  (''\i!(''  ce  licnre 
de  r(''acli(>ns,  (pii  exii^crail  des  correclions  incerlaines  (  vov.  le 
cliapilre   sui\aiil). 

TFKUSIKMI':    SKCIION.  —  CALCTLS.      ' 

§   {"'.  —   llcarlioiis  «lo  tvi's  rotirto  «liii-t><>. 

1  .  Le  cas  le  plus  Lii'ni'i'al  el  le  plus  s;m|)le  dans  les  reclierclies 
cal(Mim(''i  ri(pies  est  celui  d'une  expiMience  pendani  laipndh'  le 
ma\iimim  I  liermouK-l  ri(pie  a  (''l(''  alleini  dans  un  espaci"  de  lenqts 
moindre  (|u'iine  minute  après  le  uM'Iani^e,  le  volume  du  !i(piide 
s'{'levanl  à  un  deiiii-lilre  au  moins,  el  le  calorimèhc  (danl  pro- 
\r\ir  par  le  sysièiiie  d'enceinles  (pie  j";ii  d(''(iil.  Je  rappellerai 
encore  (pic  les  li(pii(les  cl  corps  e\|i(''riiiieii h's  (l(ii\ enl  (''Ire  plac(''S 
dans  la   chambre  A^'s  e\p(''riences  depuis   un   ieiiips  assez   long' 
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pour  ([lie  leur  |i'iii|)('ialiii'('  ii<'  (liHÏ'ic  |»as  de  plus  (riiii  dixirinc 
(le  dci^ri'  (le  ci'llc  des  aiilics  liipiidcs  cl  de  l'ciicçiiilc  d'eau. 

Dans  ces  cuiiditioiis,  les  iioinl)i'es  fil»sei'V(''S  ne  conn)ortenl 
aucune  coi'i'ecl ion  due  au  relVoidissenienl,  poui'vu  que  la  varia- 
lion  posilive  ou  néiialive  siii'venue  dans  le  caloi'imètie  ne  sur- 
]»asse  pas  ^  à  r»  dciirés.  —  En  opérant  sur  un  lih'cou  sur  deux 
lilres  de  lifpiide,  rahscuce  de  con'ccl.iou  est  lucuie  assurée 
pour  un  temps  beaucoup  pins  loui;',  et  ])0ur  une  variation  de 
(eiup(''ratnie  plus  lirande. 

û.  Voici  le  type  des  calcnls  dans  un  cas  de  celte  nature  : 

Chidi'ur  (h'(/(i(/ée  dans  la  neutralisation  de  Vacide  tarti'iquc 
par  la  soude. 

Soude  :  "2  litres  coiilieiiiieiit  3t!"',0  (NaO  ^  1  équivateiU). 
Acide  tartrique  :  l  titres  contiennent    t.jO  grammes  ((l'^PF'O'- ^=  1  donlile 
ériuivalent,  capable  de  saturer  2NaO). 

Ces  deux  liqueurs, sont  équivalentes  entre  elles  à  volumes  éi^anx. 

Premier  essai.  —  On  verse  300  centimètres  cubes  (te  sou(te  dans  le  calnri- 
mèh-e  CC;  t  —  '20%  18. 

On  mesure  300  centimètres  cubes  d'acide  tarlri(iue  dans  la  fiole;  /=2I",i8. 

La  dilTi'u'enee  des  tempé'ralui'cs  a  v\v  choisie  à  dessein  plus 
forle  dans  cet  exeiin)le  cpie  dans  les  expérieiu'es  ordinaires, 
alin  de  inonlier  (pie  rinlluence  des  causes  d'erreurs,  mèiue 
exaiiV'rées,  est  n(''L;li!A'eable. 

On  verse  l'acide  dans  le  calorimètre;  /  =2i",t05. 

Le  maximuin  est  atteint  en  dix  secondes,  et  i!  subsiste  sans 
variation  pendant  plus  d'une  minute. 

Deuxième  essai.  —  On  verse  300  centimètres  cultes  de  soude  dans  le  calo- 
rimèh'e;  t  =  20", i7; 
300  centimètres  cnbes  d'acide  tnrlrique  dans  la  fiole;  t  =21", 5."). 
Après  mélange,  t  ■^=  2i",13. 

Calcul  (le  la  Icnipèraluro  iiioijouue  (irttyil  le  mélanrje.  — 
liasses  destin(''es  à  riN'iLiii' :  soude,  acide  tarlri(pie,  calorimèire 
et.  son  Iheruumièl  re. 
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I  I]  La  (lciisil(''  (le  la  SDÎiition  de  soude  csl  de  LlHo,  cl  sa  clia- 
Icui'  spéciliquc  (j,!j7ll,  d'après  les  laltics  doiim'cs  [»ai'M.  TIidiiisl'h 
{AHuah'sdePucjijendoif,  1871,  CXLIl,  oOH).  Un  lilrc  absorbera 
(J''',09:2,  lorsque  la  températiiiv  rbanj^era  d'un  dcLiri'';  ec  (jui 
l'ail,  pour  300  centimèlres  cubes,  407'''',0,  ou  plulôl  ■'2[)<^  (eu 
leuaut  eounite  de  la  perle  de  })oids  :  0^',4,  du  li(p.ii(le  dans  l'air, 
II'  jaugeage  des  liol(^s  ayant  éli''  l'ait  dans  ces  condilions). 

Le  nombre  '2\)S  re})résenle  dune  la  soude  réduite  en  eau. 

[il]  Le  calorimètre  de  platine  GG  pèse  7:2'J',05dans  cet  essai,  el 
\aul  en  eau,  ::^"',o. 

[oj  Les  tbei'momèlres  iV'^  rHiO  et  SiliU.,  qui  ont  dû  èli'c  placés 
ensemble  dans  le  calorimètre,  à  cause  de  l'intervaHe  lliei'uio- 
métrique  francbi,  valent  en  eau,  S^%o,  (portion  inimergV'c). 

La  masse  tokile  du  caloi'imèli'e  et  des  coi'ps  inclus  valait  donc, 
au  (l(''bul  de  rexpérience,  o03'"',0et  se  trouvait  à  la  lem|)('ratui'e 
de  riOVÎ'^  dans  le  premier  essai. 

[4j  D'autre  part,  la  densité  de  la  solution  d'acide  taitri([U(^ 
(37'J'-,5:=  l  litre)  est  1,017,  et  sa  cbaleur  spéciliquc  0,!»77.  Un 
litre  abs(ui)era  donc  0''',!)!)3,  loisqui?  la  température  changera 
d'un  dcgi('  :  ce  (pii  l'ail,  poui'  300  centimètres  cubes,  ^07*''', 0 
(un  plulôl  ::Î!IS,3,  en  tenant  compte  de  la  pei'te  de  [)oids  dans 
l'air).  Ce  cliillre  expi'ime  la  masse  de  la  solution  tai1i'i((iie 
i'(''duitc  en  eau,  masse  cpii  se  liuuvait  à  la  tenqtérature  de 
41", 48  dans  le  pi'.'iuier  essai. 

Pour  ('■valiuT  !a   lemjx'i'atui'e  moyenne,  il  sul'lil  de  mulliplier 

chacune  des  tenip/Malures  i:iO',iSe|  :2L',iS  pai'  la  masse  corri's- 

pondanle,   et  (h^  diviseï'  la  somme  des  pi'oduits  par  la  somnui 

dt'^'  masses  : 

.30.3,0  X  20, i8  -f  "298,:^  X  ^\M 
(iOI,!) 

.   =2U,iS  +  Cil,i8--:>0/«,S.)|^ 
^  -20",  i.8  +  U",  i'J5  =  2U",U75. 


(-elle  lempi'Tahire  replV'-eule  ei'jle  ;'i   hupielle   pa  r\  iciul  l'ail    llll 
système   liu  llll''  par  li>  deux  liipieurs,  le  cahirimèti-e  et  le  llier- 
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iiioiiirliv  [iris  ^(■■]);ir(''iiiciit  cl  placf's  dans  une  L'iicrinh'  iiic;i|ial(!i' 

(le  j)icii(ln'  (tu  (le  ('(''dcr  d»'  la  clialciii'. 

Ctih  iil  (le  hi  riiriddnti  de  Icinpcratan'.  —  Après  le  iiiclaiii;e, 
la  (('iii|i(''i'aliiiv  ol  dcvciiiic  :^i',105. 

J>a  vaiialioii  de  (('iiipriaturo  rsl  donc  (''italc  à -|- •'>"?  l-'^  dans 
le  ))i'eiiiier  essai. 

Dans  le  second  essai,  on  a  de  même  : 

Teiii])éraliii'e  moyenne  au  délnil  : 

(iUl,'J 

\\)Vti^  mélange,  'iï'',\'ô. 

Varialion  de  tcmpéralnre  :  -\-  3",l'25. 

Le>  deux  essais  sont  donc  aussi  itailailemenl  eoneoidaiils 
•    qu'on  pouvait  respérer. 

Nous  adoptei'ons  ia  moyenne  :  -\-  ,"■)",! -"•">• 

Calcul  (le  l'i  rJidlcuf  (IcijiKjec.  —  Pour  ealeider  la  dialeur 
déyaiiée,  il  i'aul  savoir  la  chaleur  spéciti(pie  de  la  solution  de 
tartrate  de  soude.  Elle  a  été  trouvée  éi;ale  à  0,08. 

La  ([uantilé  de  chaleur  déi^ayée  est  donc  : 

(;JUO,i  X  1,0-23  +  3110, i.  X  l,'>17i  0,!>8  X  3,1275 
+  5,GX  3,1275^  1X113,0. 


Soi!,  pour.-Jl  ",(l  .NaO, 


1893  X=7=  l2,tJ-20. 


."■*.  Tel  est  !e  calcul  riiioureux.  Mais  ce  calcul  ]»eul  être  sim- 
plilié,  toutes  les  l'ois  qu'il  s'aiiit  de  solutions  aussi  étendues  que 
celles  de  rex|)érience  précédente. 

Remartpions  (ral)or(l  ([ue  la  leinpf'ralure  moyenne  du  sys- 
tème inilial  jieul  être  calcuh'e  heaucou[)  plus  sinqilemenl.  en 
mullipliani    la  dilT('rence  des  temp('ratiires  des  deux    thermo- 

mèli'es  (-21, /j(S  —  20,  18)  par  le  ra.ppori  ,,,,,",   .  ,.,  c'est-à-dire  en 
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adnicllaiU  (|U<'  1  rciiliiiiùlri'  ciilx?  do  liquoiii'  vaut  1  L:raiiiiiie 
d'eau  calorimétriqucnienl.  On  obliciU  ainsi  le  niènic  |)roduit 
0,495,  et  par  consé(|uenl  la  nicnio  tonipéi'atnrc  moyenne 
40',97:). 

Ce  pi'oeédé  de  caleul  est  applicable  en  luule  l'iiiiieni'  à  loiiles 
les  liqueurs  un  peu  étendues,  parée  que  la  chalciii'  spéeitique 
des  deux  dissolutions  dilTère  très  peu;  il  l'est  d'autant  })lus 
sûrement  que  la  différence  des  deux  températures  est  moindre. 
J'ai  choisi  à  dessein  un  exemple  dans  lequel  l'écart  s'élève  à 
1  deii'ré;  mais  j'ai  presque  toujoui's  eu  soin  (1(î  l'endre  cet  écart 
beaucoup  plus  l'aible.  Un  écart  de  1  pour  100  entre  les  chaleurs 
spécifiques  des  deux  liqueurs  n'influe  que  sur  le  demi-centième 
de  la  différence  qui  concourt  au  calcul  de  la  température  moyenne  : 
l'influence  est  encoi'e  bien  moindre  quand  on  admel,  comme  ci- 
dessus, que  1  ccnlinièli'e  cubedeliquideéquivautà  1  lirammed'eau. 
A  fortiori,  le  calcul  est-il  praticable  sans  erreur  sensible  dans 
les  cas  où  les  deux  masses  ({ue  l'on  mélange  sont  inégales, 
la  température  moyenne  s'écartant  d'autant  moins  de  celle  de  la 
l)lus  grande  masse  que  l'autre  masse  est  plus  faible.  Sous  ces 
conditions,  la  température  moyenne  pourra  donc  cire  évaluée, 
indépendamment  de  la  connaissance  des  densités  et  des  chaleurs 
spécifiques,  et  cela  sans  erreur  appréciable, 

A.  Examinons  si  l'on  peut  négligei"  aussi  ces  données  dans  le 
calcid  (le  la  clialciir  dégagée.  Presque  tous  les  savants  qui  se  sont 
occupés  di'  tliei  luochimie  se  bornent  en  elTct  à  admettre  que  la 
clialinir  sp('cili([ue  des  dissolutions  étendues  est  égale  à  l'unité. 
En  opi'raiil  ainsi  dans  le  calcid  ci-dessus,  on  aiigmenlerail  le 
ri'sidlal  d'un  cin(piaiilième,  la  chaleur  sp('cili(pie  rt'elle  ('taiil 
0,!)(S;  ce  (pii  est  une  (M'i'eur  beaucou|»  plus  grande  (pie  celle  des 
juesures  calorimétri<pies.  Kn  (Hret,la  diUéreiU'e  lliermométri({ue 
rJvHTa  est  mesui'ée  à  un  deiiii-centième  de  degi'»''  jirès,  c'est-à- 
dii'e  à  un  six-centième  de  sa  valeur  absolue,  (lepeudaul,  s'il 
s'agissait  de  diflérences  thermiques  intiuieures  à  Oyi."),  comme  il 
arrive  souvent  loi'squ'on  UK'Iange  (huix  sohilioiis  salines,  il  sérail 
inutile  de  tenir  conqile  dr<,  chaleurs  sp('('ili(pies,  hmles  les 
lois  (pi(.!   la   dissdiiilion  liiiale  renrernierail  nmin<  de  -  pour  iOll 
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de   sel.    .\l;iis,    pour    des    li(|ii(Miis  [iliis  (■()iic('iilr(''('s   il   coiiNiciit 

(le  lie  pas  les  )i(''i;li_iiri'. 

J'ai  lr(»iiv(' ([lie  Ton  oNtiiMil  des  lY'sullals  plus  avanlagoiix  m 
n'iiipla(;aiil ,  (■(•iiiiiic  plus  liant,  les  mesures  de  poids  j)ar  des 
mesures  de  volinne,  et  eu  l'et^ardaiil  le  n'Hliiiivlfc  oibc  ih's  li- 
qui'iiis  iniiiiillref<  rininue  equivulciif  à  1  firainmc  (Tcok  calori- 
Hielriqiu'iiu'Hl .  Kii  elTet,  le  eeiiliinètre  eii])e  ivpréseiite  un  i)oids 
siipi'-rieiu'  à  1  i^raiiiine  ])oni'  toutes  les  soluiious  saliues,  tandis 
(\\U'  la  elial(Mir  sji(''eili([ue  de  ces  solutions  est  toujours  iidVu'ieure 
à  rnnili'.  Le  prodini  des  deux  noiid)res  run  [)ar  l'autre  est  donc 
plus  voisin  de  Funili''  que  le  chiliVe  qni  leprésente  la  elialeni' 
spéeilique;  ce  qui  l'ait  une  première  compensation  dans  ce  mode 
de  prociMler.  Il  en  existe  une  autre  plus  cachée,  et  qui  s'ajoute 
en  LîiUK'ral  à  la  })i'emière,  comme  il  sera  dit  bientôt.  Aussi  ces 
compensations  suriisent-elles  presque  toujours  pour  les  liqueurs 
étendues. 

DansTevemple  ci-dessus,  ou  trouve  en  elTet,  en  calcnlant  d'a- 
})i'ès  le  procéd»;  indi([ué  et  sans  l'aire  aucune  correction  : 

((;00-f5,G)  3, 1-275=  1 893,0. 

C'est  exactement  le  cliilîre  fourni  par  un  caleid  riL^oui'eux.  Si 
cette  co'incidencc  tout  à  l'ail  exacte  est  l'orluile,  il  n'en  est  ]>as 
de  même  de  son  caractère  ti'ès  ap[»roximatir. 

5.  Montrons  par  des  cliilïres  dans  quelles  limites  la  com- 
pensation annoncée  se  vérilie  en  liéiu'ral  jiour  les  solutions 
salines  étendues: 

1"  Soit  la  rormalion  d'u.n  sel  obtenu  })ai'  l'union  d'un  acide  et 
d'une  base  en  dissolution,  la  l'ormalion  du  chlorure  de  sodium 
}»ar  exenq)le.  La  solution 

llGl  +  100  Il-O-  0CCU11C,  à   18  degivs  :    t8I8"-,.5; 

tamli.^  (]Ue  la  solution 

NalIO-  +  100  H-0- occupe,  à  18  degrés  :   1705^%U. 

■l'enqjrnnte  ces  denx  nonducs  à  M.  Tliomseji.  La  somme  d(3 
ces  denx  voUinies,   soi!   o(iii,i,   exprime  dans  ma  manière  de 
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calculer,  le  iioinbie  de  calories  nécessaire  pour  élever  d'un  degré 
la  solution  de  chlorure  de  sodium  formé 

(NaCI  +  201  WO-), 

laquelle  résulte  de  l'action  réciproque  des  deux  liqueurs. 

Or  cette  (pianiité,  c'est-à-dire  la  chaleur  moléculaire  de  la  dis- 
solution, a  été  trouvée,  par  les  expériences  de  M.  Thonisen, 
égale  à  8596.  La  différence  entre  le  nombre  calculé  et  le  nombre 
réel  est  égale  à  18  unités  sur  oGOO,  ou  à  un  demi-centième. 
J'ajouterai  que  cette  différence  se  rapporte  précisément  à  des 
liqueurs  très  voisines  de  la  concentration  de  celle  que  j'ai  cou- 
tume d'employer  (1  équivalent  d'acide  =  :2  litres).  Si  l'on  avaii 
supposé  la  chaleur  spécifique  des  liqueurs  égale  à  1,  comme  on 
le  l'ait  d'ordinaire,  l'erreur  serait  d'un  cinquantième. 

2°  Faisons  réagir  des  liqueurs  plus  concentrées,  telles  que  les 

solutions 

IICI  +  50  II-O^        et  XatlO-  +  50  Il^O^;  * 

ces  solutions  occupent  en  tout  1815  centimètres  cubes,  avant  la 
réaction.  Or  la  chaleur  moléculaire  de  NaCl  -^101  H'O-,  soit  1800, 
est  moindre  d'un  demi-cenlième. 

3"  Même  pour  les  solutions  l'ort  concentrées,  telles  que 
HCI  +  25  H^O'^        et  XaHQ-^  +  25 II-O^ 

l'écart  entre  le  nombre  approximatif,  déduit  des  rajiports  de 
volume,  et  le  nombre  rigoureux,  n'est  que  d'un  centième;  tan- 
dis que  le  calcul,  exécuté  d'après  l'hypothèse  d'une  chaleur  spéci- 
hque  égale  à  l'unité,  donnerait  lieu  à  une  erreur  d'un  quinzième. 
4"  Soient  encore  les  solutions 

80»  -f-  25  II-^O-        et  NalIO^  -\-  25  IW\ 

elles  occupent  en  tout  908  centimètres  cubes,  tandis  (|ue  la  cha- 
leur moléculaire  de  SO'Na -}- 51 IIO"  est  911.  L'écart  esi  d'un 
tiers  de  centième,  et  il  serait  moindre  encore  pour  des  liquenr> 
plus  diluées. 

5"  De  même  les  solutions 

AzO''Il  +  1001120^        et  NaHO^  -f  100  U-0^ 

occultent  3G25  centimètres  cubes  avant  la  réaction;  tandis  que 

DKUTiiKLOT.  —  Mcoaiii(nii'  chimiiiue.  13* 
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la  chaleur  nioh'rulaiir  de  AzO'''Na  +  201  M'O"  esl  éiiale  à  oGil  ; 

récarl  est  donc  d'un  deux-cenl-cinqaantième  seulement. 

Pour  l'azotale  de  potasse  de  môme  concentration,  l'écart  est 
d'un  centième;  tandis  que  l'hypothèse  d'une  chaleur  spéci- 
fique égale  à  l'unité  donne   lieu  à  une   erreur  égale  au    tren- 

lième. 

Les  limites  d'erreur  de  ce  mode  de  calculer  sont  en  général 
du  même  ordre  de  grandeur  que  les  précédentes,  pour  tous  les 
sels  de  potasse  ou  de  soude.  Elles  ne  surpassent  guère,  dans  la 
plupart  des  cas,  les  incertitudes  relatives  à  la  détermination  des 
chaleurs  spécifiques. 

Pour  les  sels  ammoniacaux  seuls,  les  écarts  sont  un  peu  plus 
grands,  sans  dépasser  pourtant  un  soixante-dixième  dans  nos 
essais;  ce  qui  arrive  par  exemple  pour  les  liqueurs  renfermant 
i  équivalent  d'acide  chlorhydrique  et  I  équivalent  d'ammo- 
niaque, chacun  dans  deux  litres. 

Le  })rocédé  de  calcul  abrégé  que  je  viens  de  signaler  est,  on  le 
voit,  beaucoup  plus  rapproché  de  la  vérilé  que  celui  qui  consiste 
à  supposer  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  égales  à 
l'unité;  il  ne  surpasse  guère,  je  le  répète,  pour  les  solutions  di- 
luées au  degré  où  elles  sont  employées  dans  nos  expériences,  les 
erreurs  qu'on  peut  commettre  dans  la  détermination  des  cha- 
leurs spécifiques  elles-mêmes.  J'ai  employé  ce  procédé  de  calcul 
toutes  les  fois  que  les  chaleurs  spécifiques  n'étaient  pas  connues, 
ou  que  les  écarts  ont  été  constatés  négligeables,  comme  il  arrive 
pour  les  sels  de  potasse  et  de  soude  étendus.  Les  sels  ammonia- 
caux seuls  exigent,  dans  la  pluj>art  des  cas,  un  calcul  un  peu 
plus  rigoureux.  Cependant,  même  alors,  un  calcul  complet 
fondé  sur  les  chaleurs  spécifiques  n'est  indispensable  que  si  la 
concentration  des  liqueurs  est  supérieure  à  un  demi-équivalent 
par  litre;  ou  si  les  variations  thermiques  surpassent  un  demi- 
degré. 

6.  Deux  circonstances  concourent  à  rendre  avantageux  le  pro- 
cédé de  calcul  qui  vient  d'être  exposé.  L'une  résulte  de  ce  que 
la  densité  des  liqueurs  étant  supérieure  à  l'unité  pour  toutes  les 
solutions  salines,  et  leur  chaleur  spécifique  moindre  que  l'unité. 
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la  (iiiaiililé  do  chaleur  nécessaire  pour  écliauH'ci'  1  cenlinièlre 
cube  se  l'approche  de  runité,  tout,  en  demeurant  Liénéi'alement 
moindre.  L'autre  circonstance  est  due  à  ce  que  la  chaleur  spé- 
ciliquc  moléculaire  d'une  dissolution  saline  est  en  général  plus 
grande  que  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  de  l'acide  el  de 
la  base  composants,  ce  qui  tend  encore  à  rapprocher  de  l'unité 
lachaleurabsorlx'e  par  1  ccnlimètre  cube  desliqueurs  primitives, 
volume  qui  sert  de  l)ase  au  calcul.  Par  exemple,  en  s'('levant  d'un 
degré,  la  solution  IIGI  +  lOOII-O-  absorbe  1770  calories,  elle  pèse 
18r]0«',5et  occupe  1818^%5;  la  solution  XalIO- 4-10011-0-  absorbe 
1781  caloiics,  pèse  18 iO  grammes  et  occupe  1700  cent,  cubes. 
Enlin  la  solution  résultante,  XaCl  +-201  ii-O-,  pèse  o070"',5.  L'an- 
cien calcul  donnerait  pour  lachaleur  absorbée  .j07G"',r);  la  somme 
des  chaleurs  spécihques  des  composants,  .3551  ;  notre  procédé, 
1 8LS,5  +  1 7!)0  =  oOI  i,5.  L'absorption  réelle  est 3590  calories. 

7.  Dans  le  cas  où  l'on  dissout  un  gaz,  un  liquide,  ou  un  solide 
dans  l'eau,  la  température  moyenne  du  système  initial  se 
calcule  d'après  les  chaleurs  spécitiques  du  sel,  du  gaz  ou  du 
liquide,  lesquelles  sont  connues  pour  la  plupart  des  corps. 
Quand  elles  n'ont  ])as  été  déterminées  par  des  expériences,  elles 
peuvent  être  calculées  en  général  avec  une  ai)proximation  suOi- 
sante,  à  l'aide  des  lois  théoriques  des  chaleurs  spécitiques,  lois 
bien  connues  des  physiciens  ;  ou  bien  encore  par  les  analogies, 
lesquelles  n'amènent  pas  d'erreur  ap])réciable,  toutes  les  lois 
•  |uc  le  poids  du  corps  dissous  est  une  très  petile  rraclioii  du 
poids  (le   re;iu. 

U'ianl  au  cidcul  de  l.i  chaleur  (h'-gagée,  il  exige  la  connais- 
sauce  de  la  chaleur  spé(ili(pie  delà  dissolution.  Je  rappellerai 
''■i  «l'i*'  •'•'"''  '•lialeiir  s|)('cili(pn^,  poui'  les  dissoliilioir^  ('Meiidues 
des  sels  el  uM'uie  des  acides  luiiK-raux.  aussi  bien  ((ih'  pour  la 
potasse  el  pour  la  soude,  esl  loujours  iiilV'rieure  à  celle  de  Teau 
qui  (lissoiil  le  sel,  ou  Tacide  minéral,  ou  la  base.  C'est  pourquoi, 
Iors(pu'  la  clwlciir  siicifit/uc  iTcsl  pas  connue,  on  commet  en 

5^''''"''''*'l    >"!''   <'rreur   iudre   eu    la    regardaul    comme   C(i,ilr  à 

ri'llr  ,1c  l\;,H  (Ussolnuitc,  el  en  lu'gligeanl  le  ('(ups  additionnel 
(donl  le  puids  est  suj»posé  peu  considérable),  (ju'en  calculant  la 
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cliiilciir  s]M''cili(|ii<'   (le   la  clissoliitioii  (faiirôs  la  soiiiiiic  de  cfilcs 

(le  Tcau  cl  du  corps  dissous,  l'ar  cxcnijilc  : 

miO'i'  d'ouii +80'i'SO' exigent  après  ieui-  iiiékiiigc  :  35!)5'"',  valeur  très 
voisine  de  oGOO,  \n)n\-  être  élevés  de  i  degré. 

3G00  grain,  ireau  +  Go,0  AzO'Il  exigent  3597  calories. 

"     Id.  +  3(3,3  IICI 3561 

Id.  +  40,0  .NalIO- 3.57X 

Id.  +  58,5  NaCl ;î57S 

Id.  +  74,G  KCl 35(;5 

Jd.  -f  53,5  AzlI'CJ 358S 

J\-ii  cru  ulilc  *\i'  donnef  ces  chillVcs,  ciupiuiiics  à  .M.  Tliouiscn, 
})afcc  (jirils  luouticnl  dans  quelles  liiuilcs  les  piocédi's  ;lc 
calcul  abféiié  peuveut  être  appliqu<'s  aux  [■echei'clies  de  llieruio- 
cliiiiiii';  du  moins  loules  les  l'ois  ([ue  Fou  n'a  j)as  leceniis  au 
calcul  liiioureux  fondé  })ar  la  connaissance  coniplèle  des  clia- 
leufs  si)écili({ues. 

(S.  Venons  aux  cofreclions  (pTil  csl  m'ccssaiic  (raj)pli(pu'i- 
dans  cerlains  cas  aux  expériences.  La  picmièic  de  ces  correc- 
tions est  relative  à  la  portion  dr  la  lii^e  du  tliernioinèlre  ([ui 
n'est  })as  iniineriiée  dans  le  liquide,  ("elle  cori'ection  est  pi'es(pie 
toujours  négiiiicable,  comme  on  va  le  voir. 

Soit  n  le  nondjre  des  divisions  du  tlicrmomètre  (supj)osé 
divisé  en  de^i'és)  occupées  })arla  j)ortion  de  colonne  mercuriclle 
qui  se  ti'ouve  en  dehors  du  caloriniétie. 

Soil  /  la  température  ambiante,  (pie  nous  supposerons  éi^ale 
à  la  tenn)érature  initiale  du  caloriuu''tre,  |)Our  sim})lilier. 

Soil  T  la  tem})éralure  iinale  du  c;iloriuiètre. 

La  correetion  l'elative  à  la  j)orli(ui  Ai'  iIl^c  non  immergée 
est,  comme  on   sait,  r(q)n''seul(''c  I  rcs  scusiblcmcnl    par  la  l'oi- 

Or  T  —  t  ne  surpasse  jamais  4  dei;rés,  valeur  extrême  ol)scr- 

vable  dans  nos  expériences.  En  outr(\  r(''clielle  de  mes  tiiei'mo- 

mètres  Jjaudin  comprend  au  })lus  10  (lei:r(''s  envi  ion  ;  n  ne  sain  ail 

(kuic  surpasser  (i  unités.  Dès  lors  la  correction  e>l  au  iii,i\iiiiiim 

"H  1 

éyale  à  7T^>  ^=  ^ïHn  de  demi'',  c'est-à-dire  inrelle   iralleinl  jamais 
'  GoOO       a70  '  '  ■' 
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le  demi-ccnliènio  de  de^ré,  valeur  qui  est  la  liuiile  d'exactitude 
des  mesures  Ibu  rnies  par  l'instrument.  Saui'dans  des  cas  extrêmes 
assez  rares,  ou  bien  lorsqu'on  emploie  deux  thermomètres  com- 
prenant des  inici'valles  conséculiis,  la  colonne  de  l'un  se  trouvant 
complètement  iniincr^èe,  et  celle  de  l'autre  presque  complète- 
ment extérieure  au  li({uide,  saut  ces  cas,  dis-je,  la  coi-rcction 
est  négligeable  pour  les  tliermomèfres  Raudin. 

Pour  les  tliei  inoniètres  Fastré,  à  échelle  aibitraire,  W'- 
chelle    embrasse  :]()  degrés;    la  cori'ection  peul    donc  s'élever 

•'    /?,„,  ^=77^  de  deyre,  au  mnximuui. 
6o00        (lo 

§  5.  —  Corrodion  <Ui  l'ofi-oiili'^soiiu'nt . 

\.  VnQ  correction  plus  inipoi'Ianle  es!  celle  du  refroidisse- 
menl  ou  du  réchaulTemenl  des  appareils.  Cette  correction,  avec 
quelque  soin  qu'elle  soit  faite,  laisse  toujours  des  doutes  dans 
l'esprit  de  l'observateur,  à  cause  de  la  complexité  des  données 
dont  elle  dépend.  Aussi  tous  mes  efioi'ts  ont-ils  tendu  à  la 
supprimer.  J'y  ai  réussi  dans  la  plupart  des  cas,  par  l'emploi 
des  enceintes  d'eau,  des  calorimètres  de  platine  de  grande 
dimension  et  des  liquides  conservés  depuis  vingt-quatre  heures 
au   moins  dans  la  inéine  chambre  que  le  calorimètre. 

L'enceinte  d'eau  est  tort  imjioilante,  parce  qu'elle  protège 
le  calofiuiètre  c(uitre  les  infliu'nces  ambiantes,  dues  au  voisinage 
de  l'ubservateur  cl  à  diverses  autres  causes.  Ce  (pii  le  prouve, 
c'est  (pie  l'eau  contenue  dans  celte  enceinte,  al)ril(''e  pai"  son 
enveloppe  de  feutre,  varie  dans  sa  lenip(''ialnre  avec  une  grande 
lenteur,  pourvu  (pie  la  cinnnbre  dans  laquelle  on  exécute  les 
essais  calorinn'l  ri(pies  ail  une  exposition  convenable. .  Citons 
(pu'hpu's  uond)i'es,  pour  pri''cis(M'  les  id(''es  : 

il;iiis  une  si'-ric  (l'cxporicnccs  laites  sur  le  ctildnii'c  (l(;  rynnnoène,  » 

l'ciici'iiilo  offrail  uno.  leiiqx'raliircî  initiale  de 19,80 

Au  l)out  (le  ?,?,  niiiiules  (fin  de  ta  1"  expérienre) I9,9'i 

—  de    /il        id       (déliul   de  la   "2"  cxpéi-ienre) 19,98 

—  (]o,     SU        id        (lin  (le  la  -2-  e\|ii''i'ience) 20,12 

_      de    12;;       id       (drliiil  de  la  :;•  expérience) 20,22 

—  de    10:5       id       (lin  de  la  ::   l'xp.M'ienre) 20,28 
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l);in<  une  cnih't'k'iicc  siii'  le  soiilVc  iiisoliildc,  j'ai  Iroiivi''  : 

T('iii)i('i';iliii'i'    initiiilc    df  rtMicciiUo  .  .  .  .  IS,C)5 

Après    i  miiiiili's  ilVxpri'iiiit'iiliilioii  ....  ISjOfî 

!>7       iil       l.S,7l 

i-i       i(l       1S,74. 

01       i(l       18,70 

On  voil  pni' ros  rhiflVe."^!  combien  rinfliioneo  exercée  par  l'en- 
cciiilc  sur  II'  caloi'iiiièlre  est  régulière.  On  voit  aussi  combien  est 
faillie  riiilliiencc  exerci''»'  pai'lc  voisinage  cb'  Topi-ralenr  sui'  Ten- 
ceinle  elle-même,  .le  ra|i|iellerai  encore  les  expériences  de  con- 
trôle exposées  page  170. 

^.  Les  dimensions  du  calorimèire  sont  tout  à  l'ait  capitales, 
an  })oinl  de  vne  de  la  correrlion  du  refroidissement.  Pins  le 
vase  est  grand,  i)lus  le  relVoidissemenl  esi  lenl  ;  car  le  refroidis- 
sement dépend  surlont  de  la  surface  du  calorimètre,  laquelle 
croît  moins  vite  que  sa  capacité.  Dans  une  série  d'expéiàences 
faites  avec  des  calorimètres  de  platine  jangeant  50  centimètres 
cubes,  150  centimètres  cubes,  300  centimètres  cubes,  000  centi- 
mètres cubes,  1  litre,  enlin  ":!  litres  et  demi,  j'ai  reconnu  que  le 
calorimètre  gagne  ou  perd  toujours  quel({ne  cliose  en  une  minnte, 
tant  que  ses  dimensions  ne  surpassent  pas  300  centimètres  cubes. 
En  atteignant  la  dimension  de  000  centimètres  cnbes,  j'ai  vu 
soudain  la  correction  de  refroidissement  s'évanouir,  c'est-à-dire 
devenir  inférieure  à  nn  demi-centième  de  degré  par  minute, 
toutes  les  fois  que  l'excès  de  température  du  calorimètre  sur 
l'enceinte  ne  dépassait  pas  2  degrés.  Il  en  est  ainsi,  que  le  calori- 
mètre soit  fermé,  ou  (pi'il  soit  ouvert  à  sa  partie  snpéiàeure, 
poni'vu  qu'on  ne  rencontre  pas  à  la  fois  ces  deux  circonstances 
défavoral)les,  à  savoir  :  nnc  température  ambiante  surpassant 
25  degrés,  et  un  état  bygrométiique  de  l'atmosphère  tj'ès  éloi- 
gné de  la  saturation. 

3.  Citons  quelques  expériences  pour  justilier  les  assertions 
précédentes  : 

[t]  Le  0  octol)ro  1871,  le  calorimèU'e  0(1  élant  rempli  avec  000  rentimètres 
cubes  d'une  solution  saline,  et  la  surface  supérieure  étant  découverte,  l'instru- 
inenl  possédait  une  température  initiale  cigale  à 15", ^27 
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Après  5  minutes J  5", 20 

Perte  par  minute  :  0",002. 

I^a  température  de  l'enceinte  d'eau  était  égale  à I5%20 

Le  reffoidissement  est  dû  ici  ;"i  Tévaporation  ;  on  voit  qu'il 
n'est  pas  appréciable  dans  l'espace  d'une  minute. 

[2]  Le7  octobre  1871.  — Jlémos conditions.  ,^ 

Température  initiale lô,  305 

Après  17  minutes 15,31 

Perle  par  minute:  0",0015. 

La  température  de  l'enceinte  d'eau  était  égale, au  début  „ 

de  l'expérience,  à 15,3i 

Après  19  minutes 15,37 

On  l'eniaj'quera  celle  fois  que  la  inarche  de  la  tempérât ui\^  de 
l'cnceinle  d'eau  est  inverse  de  celle  du  caloritnèlre;  ce  qui  met 
bien  en  évidence  l'influence  de  l'évaporation.  Du  reste,  les  chiffres 
ci-dessus  montrent  que  la  température  du  calorimètre  ne  com- 
portait aucune  correction  qui  iïit  appréciable  au  bout  d'une 
minute. 

[3]  l>e  3  juillel  1872.  Même  calorimètre  rempli  avec  500  centimètres  cubes 
d'eau  pure. 

0 

Température  initiale 22,90 

Après  5  minutes 22,91 

P(M'le  parminule:  0",0(li. 

L'cnceinle  j)Ossédail  une  lempérature  de  20°, 23,  c'esl-à-dirc 
inférieure  (h^  prés  de  i)  degrés  à  celle  du  calorimètre.  Malgré  un 
si  grand  ('c;irt,  le  refroidissement  du  caloi'iinèlre  pendant  une 
minute  ('lait  néi-li^eaiile.  Kn  cin(i  minutes  il  s'élevait  seulement 
à  0,02;  chiffre  cpii  icpiéseute  les  inlUtences  coucournules  de 
l'évaporation  cl  du  r;iyonnenienl. 

[i]  Le  12  juillet  1872.  —  Eau:  500  centimètres  cubes. 

Température  initiale 22", 02. 

On  fiiil  riNigir  sur  celle  eau  un  certain  poids  d'acide  sull'u- 
ri(pn'  iinliydre.  L.i  leinpiM  aliire  s'élève  en  un  (piarl  de  niinnh' 
à  24",(l(i. 
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Deux  iiiiiiiilcs  apivs,  la  niùni!'  Iciiipr-raliiiv  osl  observée,  c'osl- 
à-dirc  (|ih'  la  concclioii  csl  mille. 

La  l('iiiiH''raliiic  de  rciicciiilc  l'iail  ''l-l\lH). 

ir»!  Voici  iiiic  aiil  iT  ('\|»('ri('iici\  la({ii('ll('  iiionlrccoiiibii'n  le 
l'olVoidissciiicti!  csl  Iciil.  iiiciiic  avec  im  excès  do  7  {Icfirés. 

20);uivi('r  187^.  — On  mélangeSOO  centimètres  ciilies  d'une  solution  d'azotate 
d'argent  avec  300  centimètres  cubes  d'une  solution  do  sulfure  de  sodium,  la 
température  moyenne  du  système  initial  étant  de  15", 105  et  celle  de  l'eu- 
ceinte  I  i",00.  .  . 

0 

En  une  minute,  le  maximum  est  atteint 22,(32 

Après  2  minutes 22,00 

i        id 22,57 

0        id 22,53 

La  })ei'le  inoyenne  est  O^OLj  par  ininiile  ;  le  niaxiiiuiin  2:2", 02 
peut  èlre  i^coafih' comnie  Irop  laijjle  «l'iine  qiianlilé  égale  à  la 
moitié  de  cette  perte  (en  supposant  l'ascension  de  la  tempéi^iliiie 
uniforme  depuis  IS^IOS);  ce  qui  fait,  une  coriTxtion  de  0%0075 
sur  7', 51 5,  soit  le  millième  de  la  valeur  totale. 

Les  pertes  sont  bien  plus  lentes  encore,  lorsqu'on  opère  avec 
le  calorimètre  de  1  litre,  et  surtout  avec  le  calorimètre  d('  ïl  litres 
et  demi. 

[6j  Citons  encore  une  expérience,  que  je  cboisirai  à  dessein 
parce  qu'elle  a  été  faite  dans  des  conditions  peu  favorables.  La 
pièce  destinée  aux  essais  a  été  cliauliee  par  un  poêle,  le([iiel  a 
déterminé  un  échauflement  inéi^al  des  objets  contenus  dans  la 
pièce;  par  suite,  l'air  possède  une  températui^e  supérieure  à 
celle  de  l'enceinte  d'eau,  et  celle-ci  l'emporte  sur  celle  des 
flacons  pleins  d'eau,  i)lus  éloiiiués  du  poêle  (octobre  187:^). 

Température  d'un  thermomètre  placé  sur  la  table.       17,60 
Température  de  l'enceinte  d'eau 16,92 

500  centimètres  cubes  d'(MU,  pris  dans  un  flacon  éloigné,  sont 
versés  dans  le  calorimèti^e.  La  température  de  cette  eau  est  alors 
trouvée  égale  à  15", 46. 

.l'ai  suivi  la  marclie  du  réchauffement  de  l'eau;  le  calorimètre 
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était  ouvci'l  et  j'aLiitais  de  li'iiips  en  temps  le  llicrmoniètre  avec 
]a  main  : 

0 

Température  initiale 15, 10 

Après     ?>  niiiuUcs 15.17 

7  i(l  15,18 

10  iil  I5J05 

21   1(1 i5,:215 

2(i   i(l  15,225 

Le  réeliaufrement  était  donc  seulement  de  (l',(ll  en  trois  mi- 
nutes, au  d<'l)ut,  soit  0,003  par  minute;  c'est-à-dire  qu'une 
expérience  de  courte  durée,  faite  dans  ces  conditions  très  di'la- 
vorables,  n'aurait  entraîné  aucune  correction. 

Mais  ce  réMJiauiremenl  même  suit  une  marche  d(''croissante  : 
c'esl  là  un  l'ait  très  dii>ne  d'atlenlion.  Au  bout  de  dix  minules,  le 
réchaulïemenl  n'était  plus  que  deO',()0::i  par  minute,  bien  que  les 
excès  de  température  de  l'enceinte  et  du  milieu  ambiant  sur  le 
calorimètre  fussent  restés  à  peu  [)rès  les  unîmes. 

Cette  circonstance  s'ex|)lique,  je  crois,  parce  (pu-  le  calori- 
mèti'C  s'est  d'abord  réclnudle  en  empruntant  de  la  clialeur  à  la 
couche  d'air  qui  l'entoui'ait,  ainsi  qu'à  la  pii'iuièi'c  enceinte  de 
plaqué  d'ai'^cnl,  lesquelles  ont  lendu  à  S('  mettre  en  é([uilil)re 
avec  le  calorimètre;  elles  ont  à  leur  tour  em})runl('' de  la  clia- 
leui'  à  la  seconde  couche  d'air  inlei'posée  enti'e  les  deux  en- 
ceintes, ainsi  qu'à  l'enceinte  d'eau.  Les  lempi'ralui'es  suiveiii 
donc  une  marche  ci'oissante,  depuis  le  caloiimèlie  jusipTà  l'eii- 
ceinle  d'eau;  lamlis  (pi'aii  (l(''biil  les  deux  enceinles  ;i\,iienl  la 
même  lenqM'ralni'e.  C(unme  hi  coiiclie  d'air  la  plus  Noisine  el  la 
première  enceinte  exerceni  l'aclion  n'cliaultanle  la  plus  imun''- 
diale  sur  le  calorimètre,  les  faits  ci-dessus  sont  faciles  à  com- 
premlre. 

-4.  Il  résulle  de  ces  observalions,  comme  de  l'eii^iMMble  de 
mes  recherches,  (pie  l'on  peul  supprimer  coni})lèlement  la  coi- 
reclion  du  refroidissemenl  dan>  les  expi-iiences  de  courte  diirt'e, 
à  la  condition  d'enqiloyer  un  calorimèire  de  plaline  d'une  capa- 
cité su))érieure  à  un  demi-lilre  cl  c(m\('nableiiienl  proh'LiV'  par 
une  enceinle  d'eau.  Il  esl  (r.iillenrs  prexpie  indil1'(''renl  d'opiuer 
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;iv('c  iiu  v;is('  Ici'iik''  ou  avec  iiii  vase  (l(''c()ii\('tl .  (Tcsl  là  un  irsiillal 
(•a|)ilal  sur  lc(|iii'l  je  ne  saurais  liop  iiisislrc,  car  il  (loiiiic  aux 
L'N|H''ri(Uic('s  une  racilil('  cl  une  s(''curilc  sMit^ulicrcs. 

T).  Toulcl'ois  il  suhsisli^  encore  |)lus  (Tune  c\[)('ricncc  dans 
|a((ucllc  (Ui  csl  olili.^c  de  pi'ohuiLivr  plus  loni;lcrn|is  les  expé- 
rionccs,  cl  où  !'(Ui  icirouve  [tar  consi'quenl  la  correclion  du 
rolVoidisseruenl.  Mais,  mènie  dans  ces  cas,  elle  es!  heaucouj) 
})|us  ])etile,  en  opérant  couinie  je  le  lais,  (jue  i)ai'  les  pi'ocf'di's 
oi'dinaiiT's.  C'(^sl  j)oui'quoi  il  convient  de  dire  la  marche  (pie, je 
suis  pour  observer  et  eorripu'  le  refroidissement,  (piaiid  il  ifesl 
pas  possible  de  le  rendre  négligeable. 

Constatons  d'abord  les  laits.  Deux  cas  peuvent  se  présenter  : 
on  opère  avec  le  calorimètre  onvert,  ou  avec  le  calorimètre  fermé. 

0.  Dans  le  premier  cas,  qui  est  le  plus  commode  pour  la  dispo- 
sition des  ap})areils,  le  lelVoidissernent  dépend  à  la  l'ois  de 
l'évaporatiou  su}»ei'licielle  et  de  l'excès  de  température  du  calo- 
rimètie  sui'  renceinte.  L'influence  exercée  par  l'excès  de  tem- 
pérature est  ti'oj)  connue  des  physiciens  pour  y  insister;  mais  il 
paraît  utile  de  manit'estei'  par  des  chitl'res  les  ellets  de  l'évapo- 
ratiou et  leur  degi'é  de  grandeur.  Par  exemple  : 

[7]  L'enceinte  d'eau  étant  à  ïl\\()^,  le  calorimètre,  ouvert  et 
contenant  (100  grammes  d'une  solution  saline,  présentait  ; 

TeaipéraUu'o  initiale 21.01 

Après  0  minutes '21 .58 

Refroidissement  par  minute 0,007 

[8]   L'enceinte  d'eau  étant  à  ^21", 5i,  le  calorimètre  olTrail  : 

Tem[»éi'atui'e  initiale 21,51 

Après  1  i  minutes 21 .38 

Refroidissement  par  minute 0.000 

Ces  deux  ex})ériences,  aussi  bien  que  l'expérience  [2],  citée  à 
la  page  100,  montrent  que  le  refroidissement  peut  avoir  lieu 
quand  l'enceinte  d'eau  est  à  une  température  identique,  ou 
mèiue  un  peu  supérieure  à  celle  du  calorimètre. 

Vn  tel   refroidissement  ne  dépend  évidemment  jias  de  l'excès 
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(le  lompi'i'alure  de  rciici'iuli',  mais  do  r('va|)orali(iii.  Ajoutons 
que,  dans  les  expéricncos  [7]  (>l  |8J,  il  esl  Ijcaucoup  [ilus  rapide 
que  dans  les  exi^M'ienccs  précédenimenl  riliM's  cl  nu'nie  dans 
l'expéricnee  |  i],  où  Tcxcès  rtait  ccpendaul  de  -2  deL;rés.  Les  ex- 
périences [7]  el  |(S|  oll'ivnl  (Tailleurs  des  relVoidisscnienls  excep- 
tionnels entre  tous  eenx  (juc  j'ai  observés,  rd'ioidisseuienls 
attribuabli's  à  r(''lai  hygi'omctriquede  l'air.  Elles  ontél(''  choisies 
à  dessein  cl  parjui  les  essais  faits  dans  nn  jour  très  sec,  alin 
d'exagérer  le  phénomène  dont  je  voulais  étudier  l'influence. 

7.  Le  rclVoidisscment  du  à  l'évapoiation  peut  être  alt('nué  eu 
couvrant  le  calorimètre;  [)n'caution  ([u'il  convient  de  prendre 
dans  toute  ex})érience  un  peu  longue. 

Toutefois  je  ne  pense  pas  que  cet  etlèt  puisse  être  complète- 
ment évité,  à  moins  d'oi)érei'  dans  un  vase  ])arl'aitement  clos, 
tel  qu'une  liole  {]('  verre  bouchée  (voy.  chapitre  III),  condition 
qui  rend  l'emploi  des  agitateuis  diflicilc.  En  effet,  les  agitateurs 
dont  la  tige  est  nme  du  dehors,  quelle  qu'en  soit  la  disposition, 
entraînent  dans  leur  mouvement  une  couche  d'eau  qui  s'évapore 
au  dchois  et  l'cfroidit  h'ur  surface.  On  verra  dans  le  cha|)ilrc  III 
comment  on  ])eul  les  supprimer,  en  modiliaut  la  manière  de 
procéder.  Ce  n'est  pas  tout  :  même  avec  un  vase  tout  à  fait  clos, 
l'inlluenco  de  l'état  hygrométrique  de  l'air  and)iant  se  fait  en- 
core sentir,  quoi(pi('  plus  faiblement,  à  cause  de  la  petite  (pian- 
tité  d'eau  qui  se  ti'ouvc  d'ordiuaii'c  condens(''e  à  la  surface  exté- 
rieure des  calorimètres. 

8.  En  r<''sum('',  l()rs(pr()ii  opère  dans  des  calorimètres  ouverts 
ou  inconq)lètemeul  rei'm(''S,  ce  (pii  est  la  coudilion  dans  laipielle 
SI'  placent  en  gi'iK'ral  les  physiciens  et  les  chiuiisles,  les  elfets  de 
réva|)Oi'alion  s(!  font  toujours  sentir;  mais  ils  prennent  une  part 
iiK'gale  au  l'cIVoidissemenl,  suivant  la  leuipiu-ature  de  l'air  et 
s(tn  ('lai  hygrométi'ique. 

En  été,  surldui  (jiiaud  la  leuqi('ralure  alleint  ou  d(''passo 
25  degi'és,  le  relVoidissemenl  dans  un  calorimèire  ouvert  dé- 
])end  princi|»al('menl  de  l'évaporaliou.  Or  celle-ci  esl  régh'c  par 
le  rapport  cuire  r(''lal  livgrom(''tri(pie  de  l'air  cl  la  leusiou 
iiKi.i  liiiii  {\r  la  vapeur  d'eau,  l'apport   (pii  \arie  liés  peu   loiS(pie 
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la  l('iii|i(''i;iliin'  du  liiiiiidc  cliiiiii^c  sciilciiiciil  de  il  ;'i  o  degrés. 
La  iialurc  et  la  vilcssc  i\f<.  coiiiaiils  iTaii' aulour  de  ra|)|)ar('il 
jouciil  (''gaiciiiciil  iiii  l'ùle  iiii|»()rtanl,  (pioiqn'il  soil  iiiij)Ossiblc 
dp  \q  d(''liiiir  avec  ])r('cisioii. 

Vers  l.j  dci;i(''S  au  coiiliaiic,  cl  aux  l('iii|)('ialin'es  [)liis  l)asscs, 
robsorvalion  monliv  (|ii('  Ti-vaporation  jonc  un  rùlc  1res  reslreinl 
dans  le  refroidissement  :  celni-ri  dépend  alors  principalement 
des  excès  de  lempéi'ature  dn  calorimètre  snr  ses  enceintes. 

M.  L'influence  de  r(''tat  liygroiuétri(|uc  de  Taii'  se  l'ail  sentir 
d'une  l'acon  ])lus  grave  encoïc  dans  les  expi-riences,  lorsque 
la  tem])éralure  du  calorimètre,  au  lieu  d'être  supérieure  à  la  tem- 
pérature ambiante,  est  ou  devient  inférieure  de  o  à  A  degrés 
à  celle  de  l'air,  pendant  le  cours  des  expériences.  En  effetj 
il  arrive  alors  que  la  vapeui' d'eau  atmosphérique  se  condense 
à  la  surface  de  l'instrument.  La  présence  accidentelle  de  quelques 
gouttes  d'eau  dans  l'intervalle  des- enceintes,  en  saturant  d'hu- 
midité l'air  qui  s'y  ti'ouve,  augmente  beaucoup  l'influence  de 
cette  cause  d'cri'cur;  il  faut  donc  r(''vilcr  très  soigneusement, 
surtout  quand  il  y  a  refroidissement  du  calorimèti'e. 

'10.  En  raison  de  ces  diverses  circonstances,  le  système  de 
(■(nnpeHSfifions  de  Bmiiford,  si  élégant  en  ])rincipe,  est  presque 
loujoui's  illusoire  dans  la  prati([ue.  On  sait  que  ce  système,  em- 
})loyé  j)cndant  quel([ue  temps  ])ar  les  ]iliysiciens,  consiste  à  com- 
mencer l'expérience  avec  un  calorimètre  ameni''  à  j)0ss(''der  une 
température  qui  soit  inférieui'c  à  la  température  ambiante,  d'une 
quantité  égale  à  celle  dont  il  doit  s'élever  au-dessus,  à  la  lin  de 
l'expih'ience  ;  de  fa(;on  ([ur  la  perte  subie  dans  la  période 
linale  soit  égale,  ou  réputée  égale  au  gain  épi'ouvé  dans  la 
période  initiale. 

C-e  système,  je  le  répète,  est  illusoire,  même  dans  les  cas  où  les 
r('cliauflements  successifs  qui  ont  lieu  dans  la  premièi'c  moitié 
de  l'expérience  se  produiraient  précisément  dans  le  même  temps 
que  les  refroidissements  de  la  seconde  (circonstance  d'ailleurs 
fort  difticile  à  réaliser  et  (pie  Ton  ne  peut  jamais  èti'c  assuré 
d'avoir  obtenue).  EnelTct,  d'une  part,  riniluencede  l'f'vaporation 
ne  change  pas  de  signe,  lors(pi'on  passe  de  la  ])remière  moitié  de 
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rexpérience  à  la  secoiido;  et,  (raulie  pari,  les  excès  de  leiupéi'a- 
lure  des  eouehes  d'air  eonîiiiuës  et  des  sui'i'aces  des  enceintes 
rayonnantes  sur  la  suiiace  extérieure  du  calorimètre  sont  vai'ia- 
bleset  mal  connus  juMulant  la  durée  des  expériences  ;  alors  môme 
que  l'on  aurait  déterminé  exactement  la  tempi-ratuie  amliiante 
et  celle  de  l'enceinte  au  d('hul  et  à  la  lin  des  essais.  L'expérience 
[()]  de  la  page  ^00  manil'este  les  variations  dues  à  cette  iné\  ilaldc 
intluence  des  enceintes  et  des  couches  d'air  contiguës;  or  les 
variations  dues  à  réva[)oration,  ainsi  qu'an  réchantlcunent  des 
couches  d'air  contiguës  et  des  pai'ois  des  enceintes,  inti'oduisent 
entic  les  deux  périodes  de  l'exitérience  une  dissymétrie  inévitable 
cl  (pii  ivnd  illusoire,  je  le  répète,  le  système  des  compensations. 
1 1 .  Au  lieu  de  supprimer  ainsi  toute  correction,  on  a  employé 
souvent,  pour  les  é'valucr,  un  système  d(_'  corrections/o;^(/e  sur  la 
loi  deNewto}i,  d'après  laquelle  les  relVoidissements  sont  supposés 
proportionnels  aux  excès  de  la  température  du  calorimètre  sur 
celle  du  milieu  ambiant.  On  observe  donc  la  perle  de  temi)éi'a- 
ture  du  calorimètre  ])endant  cin([  luinutes,  pour  une  (pian  • 
til('' d'eau  di'lci'iuinée,  500  centimèlri's  cubes,  par  exemple;  en 
établissant  un  certain  excès  de  iempéraliii'e,  tel  ({iie  0  degrés, 
entre  ce  liqnid(^  et  le  milieu  ambiant.  Le  nombre  observé, 
divisé  par  5,  donne  la  })erte  pour  une  minute,  et  celle-ci  divisée 
à  son  tour  par  G,  donne  la  pi'rte  A,  })Oui'  un  excès  de  l  degré. 
Cette  dernière  <{iiantit(''  est  regardée  comme  conslanle.  Cela 
])0S('',  soit  une  exjK'iieiice  l'aile  avec  T)!!!)  centimèti'cs  cubes  d'eau 
011  d'une  solution  aipieuse  é'iemliie.  dans  le  même  caloi'imèlre. 
Soient  /,,,  II,  I  :,  /:;,.../„,  les  teiiipr'ial  iire>  ob<er\  (-es  de  niiniile  en 
mimile,  T  l'Innl  l;i  lenipi'riilure  aniliiiinle.  l'einlaiil  une  iiiiniile 
qiielcompie,  lelle  (pie  celle  ipii  s(''p;ire  les   obser\alion<  relali\es 

•dl'Cll.,  la  lempi'ralure  moyenne  du  syslème  sera  -~ — -,  l'excès 
sera  dès  loi's    '  ^     — T,  cl    la  correction  -  -  A  (  '  ^   "  —  Tj.  Kn 

taisanl  la  somiiie  de  ces  c(nreclioiis  pour  Ions  le^  iiiler\;dles 
(riine  ininule,  depuis  le  coninienceinenl  jUMpi'à  la  lin  de  re\p(''- 
l'ience,  on  ohlieiidra  !;i  eorreclimi  lohde,  c"e^l-;'i-ilire  l;i  perle  de 
|enipi''r;illire  (''prollM'e  p;ir  le  :  \,-lenie  pcndlini    la    durée    de    Tex- 
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]t(''i'it'iir(' ;  pciic  qu'il  coiiNiriil  d'iiloiilcr  ;'i  l;i  (lillV'i'riice  oIjsci'vim' 

entre  les  leinpi'Tiilures  iiiili.ilc  cl  liiiale  du  ealoiiiiièlre. 

Quand  la  niaiclie  t\('<  leuipéi'alui'es  est  unilorniémenl  erois- 
sanle  pendant  uu  eeilain  leuips,  le  ealcul  se  simplifie,  attendu 
(pi'il  sullil  de  prendre  la  moyenne  des  températures  extrêmes 
relative  à  cel  iniervalle  de  temps,  de  retiinuln'r  la  lempéi'a- 
lure  ex|(''rieure,  T,  e|  de  multiplier  la  dilïérenee  par  la  quantité 
A,  et  par  le  nombre  de  minutes  compris  dans  l'intervalle.  Tout 
dépend  ainsi  d'une  certaine  constante  de  refividissenieut,  A. 

Cette  constante  se  rapporte  à  une  masse  d'eau  déterminée, 
telle  que  500  «grammes.  Elle  s'applique  éiialemenl,  (pie  le  calori- 
mètre soit  plus  eliaud  ou  ])lus  l'roid  que  le  milieu  andjianl,  la 
correction  étant  positive  dans  le  premier  cas,  négative  dans  le 
second.  Quand  la  masse  d'eau  est  ditïérente,  soit  400  grammes 
par  exemple,  on  })eut  déterminer  emj)iriquement  une  constante 
spéciale  correspondante.  A'.  Ou  peut  encore  admettre  que  cette 
constante  est   proportionnelle  à  la  piécédente,   multipliée  par 

le   rapport  des  masses   calonmeli'Ufues,    soit   A  =^  A  -,,.,    . 

tu  représente  les  masses  du  calorimètre,   du   thermomètre,   de 
l'agitateur,  etc.,  réduites  en  eau. 

Tel  (''tait  le  procédé  suivi  par  la  plujiart  des  observateurs,  il 
y  a  (piarante  ans,  pour  évaluer  la  correction  du  rel'roidissement  : 
ce  pi'océdé  reposait  sur  la  détermination  d'une  constante  A,  et 
dispensait  de  suivre  la  marche  du  phénomène  avant  et  après  la 
réaction.  Mais  les  détails  donnés  plus  haut  montrent  qu'une 
correction  ainsi  calculée  ne  r(''pond  pas  cxacteuu'ul  au  jihéno- 
mène,  celui-ci  ne  dépendant  pas  seulement  de  l'excès  de  tempé- 
rature du  calorimètre  sur  le  milieu  ambiant,  mais  à  la  fois  de 
révajioration  et  de  l'excès  de  température  i-elatilaux  enceintes, 
dont  la  temjiéiature  réelle  diffère  souvent  de  celle  du  milieu 
ambiant;  elle  est  en  outre  difficile  à  connaître  avec  la  dernière 
précision.  J'ai  donné  plus  haut  (]).  1!)0,  :20l ,  i!.iH)  des  expériences 
décisives  à  cet  égard.  Cette  difficulté  est  encore  plus  sensible 
lorsqu'on  entoure  le  calorimètre  de  peau  de  cygne  ou  de  coton, 
connue  on  le  faisait  auti'cfois. 
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['il.  Système  de  corrections  RegnanU  et  Pfciundler.  —  M.  Re- 
gnault,  qui  s'aperçut,  de  ces  causes  d'erreur  daus  la  Ionique  suite 
de  ses  mesures  calorimétriques,  imagina  un  système  do  correc- 
tions un  peu  différent  et  plus  exact,  qui  a  été  publié  en  détail 
par  un  de  ses  élèves,  M.  Plaundler.  Dans  ce  système,  on  ne  fait 
pas  intervenir  la  température  du  milieu  ambiant;  on  se  borne  à 
mesurer  la  perte  (ou  le  gain)  de  température  observée  pendant 
les  cinq  minutes  qui  ont  précédé  l'expérience  et  les  cinq  mi- 
nutes qui  l'ont  suivie.  Cela  étant  connu,  admettons  qu'à  un 
instant  quelconque  l'excès  de  la  perte  de  température  actuelle- 
ment éprouvée  pendant  une  minute,  la /i' par  exemple,  sur  la 
perte  éprouvée  au  début,  soit  proportionnel  à  l'excès  de  la  tem- 
pérature actuelle  sur  la  température  initiale  : 

lt„  —  A/o  =  K  (i,i  —  to),  c'est- à-dirt 


t„  —  to 


Il  est  entendu  que  la  température  t,^  est  la  moyenne  des  tempé- 
ratures observées  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  n'  minute. 


K  est  déterminé  d'après  la  perte  moyenne,  a,o,  des  cinq  mi- 
nutes qui  ont  précédé  l'expérience,  et  celle,  A,,^,  des  cinij 
minutes  qui  Tout  suivie. 

La    perle  (''prouviM'    ix'ndani  la  n'^  iiiinule  sera  i\r^  hu's  (''gale 
à  la  jxM'te  initiale,  accrue  de  la  (piaiilih'  pn''C('Mleiile  : 

A,o  +  IV  {tn  —   io), 

cl  il  suflira  de  l'idi'e    l;i  soiiiiiie  de  toutes  ces  perles  pciidaiil    la 
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(IiuYmmIc  l'expérience  pour  coiiiiaîliv  la  perle  lolale;   soil  pour 

q  liiiuules  : 

l.a  lii^ure  14  (pa^^e  ^07)  fera  comprendre  à  prenii'ere  vue  loulo 
la  marche  de  C(is  correclions.  Les  lem|)éralures  sonl  pi'ises  ici 
poui-  abscisses  et  les  perles  pour  ordonnées  :  l'hypotlièse  fonda- 
mentale consiste  à  admettre  que  la  lii>ne  A,o,  A,„,  A,,^,  est  droite. 

Ce  procédé  est  suivi  le  plus  ordinairement  aujourd'hui. 
Cependant  il  n'est  pas  irréprochable,  surtout  dans  les  expé- 
riences de  lon;j;ue  dui'ée,  parce  qu'il  ne  ti'aduit  pas  sul'lisamnienl 
l'intïuence  des  enceintes  et  quelques  antres  encore.  C'est  ce  que 
montrent  les  essais  relatés  à  la  page  201. 

En  général,  la  marche  du  refroidissement  (ou  du  réchauffe- 
ment) d'un  calorimètre,  et  surtout  celle  d'un  calorimètre  ouvert, 
ne  peuvent  pas  être  représentées  par  une  formule  dépendant 
uniquement  de  l'excès  de  température  du  calorimètre  sur  celle 
de  l'enceinte,  ni  même  par  aucune  formule  analytique  simple. 
Elle  doit  être  mesurée  empiiiquement,  dans  chaque  cas  parti- 
culier. 

A  la  vérité,  cette  précision  extrême  importe  peu,  toutes  les 
fois  que  la  durée  de  l'expérience  ne  surpasse  pas  quelques 
minutes;  attendu  que  les  diverses  liy})othèses  vraisemblables  sur 
lesquelles  ces  calculs  peuvent  être  fondés  donnent  toutes  alors  les 
mêmes  corrections  numériques,  dans  les  limites  d'erreurs  de  cet 
ordre  de  mesures.  Mais  il  en  est  autrement  si  l'expérience  dure 
une  demi-heure,  une  heure  ou  davantage,  circonstance  qu'il 
n'est  pas  toujours  possible  d'éviter.  Dans  ces  cas,  j'em})loie  la 
méthode  suivante,  que  je  crois  nouvelle  et  plus  rigoureuse  que 
toutes  celles  usitées  jusqu'à  présent. 

13.  Système  de  correction  Berthelot.  —  La  marche  du  thermo- 
mètre sera  notée  de  minute  en  minute,  d'aboid  pendant  une  ^ 
période  de  cinq  ou  dix  minutes,  antérieure  à  l'expérience,  puis 
pendant  toute  la  durée  de  l'expérience,  enfin  pendantdix  minutes 
après,  ou  môme  davantage.  Dans  la  plupart  des  cas,  la  tempéra- 
ture fmale  du  calorimètre  surpasse  sa  température  initiale.  Su|)- 
posons,  pour  lixer  les  idées,  que  cet  excès  soit  égal  à  S  degrés. 
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,l"('lll("'\v  ;ilois  le  li(|ili(lr  du  culoiiliirlic,  je  le  iciiijdjH'c  aiissilùl 
par  un  vuluiuc  éi^al  (FeaLi  pure,  prise  à  la  iiièiiic  lriii|)('ialinv  ;  je 
suis  la  iiiarclio  du  tli('i'nioni»''tiv  p(Midan(  dix  niiiiulcs,  puis  jVii- 
lèvc  une  portion  de  Trau  du  caloriuirlrc  cl  je  la  roniplacç  par  un 
volunir  <'i>al  d'eau  jjrisr  à  une  Icnijx'raluic  un  peu  uioiiis  élevée, 
el  li'llc  ([ue  rexeès  de  l('iu|)('i'alure  de  la  masse  lolale  fonleiiue 
dans  le  calorimèlre,  sur  la  leinpéralure  iniliale,  ne  soit  plus 
(pie  de  il  deiii'és.  Je  note  aloi's  de  nouveau  la  inai'clie  du 
Iheruionièlre  de  minute  en  minute,  pemiani  dix  minutes; 
puis  j'enlève  une  nouvelle  portion  de  l'eau  du  ealorimèlre, 
(pie  je  remplace  ])ai'  de  l'eau  plus  l'roide,  de  faeon  à  n"av(Hr 
jiliis  (pi'iin  excès  de  1  dci^ré  et  de)ui  siii'  la  tenip('ratui'('  ini- 
liale. Je  note  encore  la  marclie  du  thermomètre  jiemiant  dix 
minules.  Cela  l'ail,  je  ramène  pai'  le  même  arlilice  l'excès  {\c 
lempéraluro  du  calorimètre  à  l  de^n''  ;  et  je  n'pèle  les  oltser- 
valions. 

l'ài  [troc(''da)il   aiirsi,   (Ui  olitient,  dans  Tespace  de  ;!0  à   i((  mi- 
nules, toutes  les  données  nécessaires  pour  tracer  une  courlie  (pii 


diiiiue  li's  perles  r(''elles  de  clialeur  l'ailc.s  pi'udaul  le  cours  de 
rexp(''rience,  à  chacune  des  minutes  de  celle-ci  (lii:.  I.)).  l'.U 
l'aisanl  la  S(Mume  de  toutes  ces  |)erles,  on  (h'tcrmine  la  correc- 
tion du  rerroidissenienl  |)ar  une  m(''lliode  de  calcul  indépen- 
dante des  hypothèses  ordiiiaiies  cl,  à  mou  avis,  plus  riiiourcus" 
qu'aucune  aniro.  Cette  )iiélhnde  ciiiph'niH''  est  applicahle  à  Imis 
les  cas,  (piellc  (pic  soii  |;i  (|iii(-ede  rexp(''rieiicc.  pour\u  ipn'  I  »m 
ail  soin  de  reproduire,  aussitôt  après,  en  sens  iii\erse,  et  avei' le 
lii.Hnii:i,(U  .  —  Mi'caiiiiiiic  i  liiiiii(|ui'.  1  i 
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raloiiiiirli'c  rem  pli  (rc.iii  |iliii',  ll'^  rNcès  de  Iciiijiôrallin'  I  r;i\ri'S(''s 
sucr('>si\i'iii('iil  p.ii  riiisi  niiiiciil ,  (hiiis  des  fiiToiislMiiccs  iiliiio- 
.s|>li(''ri(|ii('s  idciiliqiH's  ;'i  ccNcs  de  !'('X|)(''ririic('.  L;i  dcniirn'  <(»ii- 
dilioil  csl  !;i  seule  lUM-essiiire  jioiir  (jiie  !;i  iii(''l  liode  puisse  «M  iv 
;ij»|t!i(|U(''e  s;ins  ;i  II  Cl  lue  hypothèse.  Il  esl  r;ii'e  (|';iii!eiii's  (pTil  l'ai  Me 
cuiplover  celle  iih'I lidde  avec  toule  sa  rii^iieui',  c'esl-à-dire  eu 
Iracaiil  la  coiiihe  des  relVoidissomenls  pour  loiil  riniervalle  des 
leiiip(''ralures  parcouru  par  riiisiruiiieiil ,  à  Tiiide  (rohsei'Nalioiis 
collS('ciili\es  à  l;i  r('';iclioil  el  lu  il  es  t\r  deiiii-deiir(''  eu  demi-(h'i:r('', 
J);ius  l;i  pliipail  des  cas,  la  corrccliou  esl  lelleiueiil  pelile,  (pToii 
peut  hi  siiii|)liriei",  comme  le  monlreroul  les  exjH'rieiices  citées 
j)liis  bas. 

En  suivaiil  hi  iii;ii(  lie  (pii  piiM  ède,  ou  peiil  \(''rilier  si  une 
réaclioii  leiile  esl  n'eileiiieul  accomplie  à  la  lin  des  mesures, 
cl  Ncrs  ipiel  iiiolueui  elle  a  pris  liii  :  c'esl  le  iiKUiieul  où  la 
iiuirclie  du  rerroidissemeiil  du  sysièiiie  esl  devenue  ideiili(pie 
ilM'c  cidle  (Tua  syslème  de  liuisse  idejili((iie  j)oi'l('  à  la  même 
lempi-raliire,  mais  diiiis  le(piel  ne  s'accoiu[)lil  aucune  l'i'aclimi, 
nue  ]ii;isse  irejni  pure  pur  exempli'.  ,!';!!  eu  plusieurs  l'ois  recours 
à  ce  conirùle,  le(piel  l'ail  dét'aul  dairs  le  procédé  Hegnaull  el 
iM'auiidler. 

14.  Voici  le  lype  {\l'^  calciiU  daii^  deux  coiidiliou^  dillV'- 
iviiles  : 

p.!]  Le  c;iloriiiièlre  conlieiil  '.tOU  ceiilimèlres  cubes  (Teau, 
renrermaul  de  la  polasse  (r)'",5()),  sur  hupielle  on  vieni  de  l'aire 
MLiii'dii  chlorure  de  cyaiioiiène  (::i",l:»7),  el  dans  lii([uelle  on  se 
[)i'Oj)ose  de  verseï'  de  l'acide  chlorli\(lri(pie. 

'IV'iiijJci'alarc  de  rencL'iiitc  (|iuur  jnémoirei "21,70 

're;i!p6ra[ui'e  du  li(|iiidL' il;],  i5 

Marche  du  rcfruidisneiiiout  dcanl  rcxpêricnce. 

Api'os  "i  iiiiiuites 2o,  iLI 

4       id ±?,,'Mo 

y)\\    inîrodiiil    K.Hl   cenlimèlres  cubes   d'une  soliirnui   d'acide 
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(•lilurli\(li'i(iin'  l'Ii-iidu  CiH'J',.")?  =  J  lili'c),  cl  l'on  luélanLic  vi\('- 
iiicul  li-'s  li({ii(Miis  :  l'()|)('ialioii  diiri-  une  iiiiiiiilc  (.'I  demie, 

TciupL'i'aUirc. 
o 

On  oijserve  alors 2i,18 

Altrès    ii  iiiinutes 2i,oU 

:î   i(l n,à.i 

ï     iil ti,ll 

(1     i(l 24,5() 

S     1(1 ^i,,(ii 

10     1(1 -2i,()l 

\:1     i(l 2i,GI 

l/('X|»(''iit')i(('  t'sl  l'e^ai'di'c  coiiiiiic  IciiiiiiKM',  le  iiuixiiiiiiiii  se 
li'uiivaiil  alli'iiii. 

Mid'clie  (la  lefruUlia^eiucul  après  le  maxiinuin. 

I  iiiiiiuif 2'(,(;()r. 

X    id t'i,:,:^ 

15     i(l 21,5(1:) 

2i    id 2i,:j(i 

il    id u,:yô 

Tciiipéi'alui'c   de  rcucciiili;  (|ioui' iiiL'iiiuiix',,   2l",i)7. 

l^'(,'\[»('Ti('iic('  pciil  èirt'  pailaiiV'c  en  trois  [lériodcs. 
i"  Période  (lu  nia  riiiiain .  —  La  Icmix'ratiirc  hk/j'uiki,  il\\{')l . 
i'(''|i()iid  à  un  icrioidisscnicii! 

df  0.00  eu     X  iiiinulcs. 
de  0.25  eu  21         id. 
de  0,28  .-a  2X         ni. 

soil  (1,(1!  |iai  iiiinuic  ;  (•oi'i'cciion  (pic  Ton  pciil  apjiJKpicr  san> 
ei'i'eiii'  sensible  aux  10  niinnles  el  demie  (pii  onl  pi('e(''(l(''  le 
maximum,  allemin  <pn'  le  nuMne  inlcrvalh'  de  lemp(''raluie  a  r\r 
pareouiai  en  sens  inverse  dans  re\p(''rieiiee  de  eonliôle.  Cela 
lail  :  d",  lOr). 

"2"  Période  coiiseadive.  —  Le  relVoidissemenl  pendant  les 
linil  picniières  minutes  (pii  (ml  suivi  le  uiaximiim  a  (''!(''  un  p(Mi 
plus  laihle  (pu'  la  nioveune  :  d.Oli  au  lieu  ded.dS;  et  cela  Inen 
(pU'  rexe(''>  de  leiup(''rat  u  ic  lût  plus  l;  laud  .  Cet  te  ci  l'cdUstanee 
lienl    (''videminent   à  ce  (pie   la    n''acti(m  n^'tait   pas  tout  à   l'ail 
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:i('lic\i''('  ;iii  iiKiiiiciii    ilii    iii;i\iiiiiiiii.  l'illi'   ciil  iiiiiir    une    iioinclh^ 

coriccliifll,  r'.y,\\r  ;'i  |m'II  |Hrs  à  (),(IS     -(1,0(1,  soil  ()",():2. 

:\"  ['l'findraHh'rlciirc.  Ili'sic  l;i  jx^riodc  de  I  iiiiiiiilc  cl  (Iciiiic, 
ai[  (IrItuI  (le  r("X[»i''ti('nc(',  pciKlaiil  l;u|ii('ll('  la  lciii|H''iatiir('  s\^sl 
("Icvrc  (le '::i;)",'((ir)  à  "i'(",IS.  Pour  en  (cuir  coniiftc,  il  sullil  de 
r('niai'(|U<'i-  «juc,  a\anl  rcxpi-ricucc,  la  l('ui|M''i'alui'('  du  (■a!(U'i- 
uièli'c  ('laul  "il^y'/i^),  le  n'IVoidissi'uiciil  a  rlv  I  l'ouvi'  de  (J,()ir)  en 
'(  tuiuulcs:  \al('Ui' ([uc  rmi  jx'ul  ici^ardcr  coiunic  idcnti(|U('  avec 
le  icrioidisscinciil  ubsci'vt-  à  la  lin  de  r('\|)i'ii('iici,' ;  ce  (pii  l'ail, 
|)(nii'  I  niinulc  cl  dcniic,  :  (1,(11,"").  Kii  (l(''linili\c,  un  voil  (|nc  la 
UHMuc  \  ilcs^c  de  relVoidisseniêiil,  c'esl-à-dire  la  nuMue  corrue- 
linn,  s"a|)|)li(|ue  sensihienieni  aux  H  uiinulo  ('■(•(ud(''es  [leinlant 
rex|K''l'ieih'e. 

I.a  coi'ieclion  lolaie  [Muir  les  li'ois  [K-riodo  e>l  dune 

0.10.")  -;-  0.0-2  +  0.015  -OM  i. 

I.a  \ai'ialiun  de  leni|>(''ralui'e  uLiservce  (''lanl 

"lïAJl  —  !2;J.'t05—  h.-205. 

elle   (lui!   èlre   auiiineiilée   de   d",  1  i,    suil    un    neuvième    de    sa 
\alenr;  ce  (|ui  l'ail  en  luul  :  l",o^'"»- 

|I()|Yui(-i  une  aulre  ex[)éi'ienee,  dans  la(jLie!le  le  caluiiuièl  re 
renl'ei  ine  oOI)  tii'aumn's  d'eau  pure.  Au  milieu  de  celle  eau  .se 
li'uuve  un  })etil  cyliiidi'e  do  })laline  ininiei'gé  pi'escjue  ju([u'aux 
hurds,  cl  contenant  au  fond  de  sa  capacité  o5  grammes  d'acide 
nili'usull'ui'i(|ue. 

Un  Uieniioivièlre  duniR'  ];i  l('i)i|jéi'aUire  de  ïei\n.  .  .  .     "l"!."!' 

Un  pelit  lliermouiètre  donne  celle  de  l'acide "l"!,! 

Température  de  l'enceinte  (pour  mémoire) 22,37 

(Jn  l'ait  tuniber  dans  Facidc  1  gramme  d'eau,  ce  ({ui  d(''l(M'niim; 
on  dégagemenl  de  cliak'ur.  Vuici  la  inarclie  des  deux  lliermu- 
inèlres  cunlenns  dans  le  caluiimèlre  : 

O  u 

Après  ijuel(|ues  secondes 22,55  30.1 

2  minutes 22.74.  25.3 

■i     iil 22.70  23.0 

<i     id 22,75  23,2 
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On  arirlc  rcxjtérienco.  Le  niaxinumi  ;iy;iiil  ('■(('  iillciiil  an  hmil 
(le  i-  niimilcs,  on  reconnaît,  ([un  la  marclie  dn  llicrmomèlrc  con- 
Iciin  dans  Toan,  ))('ndanl  les  il  minutes  suivantes,  est  représentée 
par  nne  ])eri('  de  tl",((l  en  ::^  minntes;  ce  (pii  l'ail  nnc  jxMtc  de 
{)J)il  jtonr  les  i  niinnlcs  ('nip!()y(''es  à  allciinlrc  le  niaxininni, 
corrcclion  cpii  s'appii(pi('  à  nnc  dillV-icnec  de  -l'I'ji't  —  il^\-il  ^^ 
()'//■!•.  En  somme,  la  \ariali((n(lc  Icmin'ralnrc  anrail  dn  être.  ;ni 
moment  dn  maxinnim 

0, 19  + 0,0-2  =^0».5I. 
Mais  il  l'anl  anssi  tenir  crnuplc  de  (Tilc  circmisiancf,  (pie  les 
liquides  contenus  dans  le  j)etit  cylindre  de  platine,  liquides  dont 
la  masse  relative  est  très  l'aible,  otlVaient  un  excès  de  1",10  sur 
l'eau  du  <'aloriniètre,  au  monuMii  dn  nniximnm.  (Ir  la  masse 
totale  de  ces  licpiidcs,  dn  cylimiic  cl  d\i  |)ctil  lln'i'momèti'e,  vaut 
en  ean,  Ki'^'.i;  tandis  (pm  la  masse  totale  du  calorimètre,  de 
Teau  qu'il  icnreime  et  t][\  i^ios  thermomètre  vaut  HO,")''',?.  Il 
l'andra    donc    ajouter   à    la    tcmi^én'atnre   ]n'(''cé'dente    la    valenr 

M*>X  .,,,  !'';\,.  ,  ^^--  (l",0.-]i.  (>  (pii   lait,  en  détinitive,  ()",:)i4 
})Our  l'excès  de  tem|)(''ratnre  n'cl,  el 

( !,:> '.  l  X  -dO,  I  =  2.S3  calories 

ponr  la  (pianlité  de  idialeni'  d(''iiai;(''e. 

Dans  les  ex|)(''riences  analoiiues,  dont  la  dnrée  ne  surpasse  pas 
qnehpies  minnles,  il  arrive  souvent  (pu'  le  relroidissement  est 
nid  |ieiidaiit  une  (|iii('e  ('-liale  à  celle  de  l'expérience,,  c'est-à- 
dire  ipTil  n'y  a  pas  de  corrccti(ni  ;  mais  j'ai  choisi  les  chiffres 
ci-dessns,  pi(''cis(''iiient  comme  types  des  corrections  nia.cima 
<pie  \i\\]  est  exposi'  à  reiic(ml rer. 

]').  Dans  des  calculs  très  riL;oiirenx,  il  conviendrait  de  lenii' 
comple  des  variations  de  la  chaleur  spé'cili(jiie  de  l'eau,  (les  \a- 
ria  lions  ne  sont  mal  lien  reii  sèment  jias  bien  connues.  .M.  l{(\L;iianll 
a  donm''  les  chiIVres  siii\aiils  [lichilioii  <lcs  c.rju'ilcnccs,  etc., 
IN '(7.  I.  I.  p.  7 '(S)  : 

A  d» 1,000 

EaU-c  (»■'  et,  "2(1" !  .Odor, 

tjiiiv  d"  cl  id" i.ddi:! 
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M.  .hiiiiiii  iii(li()ii('  une  rniiniih'  (jiii  cniiduiiMil  à  des  décroisse- 
niciils  plus  i';i|)id('s  (1  )  :  ciilif  (Ici  '20  df;:it''s,  |);ir  ('xemi)le,  on 
li'oiivc  1,(H  I.  .Mais  je  suis  porh-  ;'i  (•r(Mn'  ci'  noiidirc  lro|i  l'orl. 
(Tapirs  les  r\p(''i'i('ii(('s  de  \ (''liiical ion  lailcs  par  le  >iiiipl('  iin''- 
laiiiic  de  deux  masses  d'eau  à  des  leuip(''ralurL's  iiK'Liales,  exp('- 
riences  (pie  J'ai  cih'es  à   la  paiic  17(i. 

La  coireerKui  due  aux  \ai'ialioiis  de  la  clialeiir  sp(''cili(|ue  do 
l'eau  sei'a  moindre  d'ailleurs  que  la  eoi'i'eiiion  d(''duile  des  valeurs 
pr(''('(''dentes,  si  l'on  adiiiel  (pie  le  imuiie  volume  d'eau  conserve  In 
UKune  clialeui'  sp('cili(pie  aux  lein|)(''i'alures  ûci^  observations 
(vov.  les  rêiiiar(pies  de  M.  WciiivAwll,  Comptes  rendus,  I.  LXX, 
p.  (iOi);  ce  ([iii  esl  joui  à  l'ail  confoi'nie  à  nia  niani(''re  d'opiM-er. 

(juoi  (ju'il  en  soil,  je  n'ai  l'ail  aiicum'  c(U'reclion  pour  les 
varialionsde  la  chaleur  spiM-iTupie  de  l'eau,  ces  variations  ('tanl 
en  somme  n()iilii;eal)les  à  c('>t(''des  aiilres  erreurs  des  exp(''i'icnees. 

Ifi.  Je  n'ai  pas  liesoin  de  rapjieler  ((iie  la  jnireh'  des  coy7>.s  mis 
en  exp(''rience  doil  (''Ire  l'ii^oureusemenl  vi'rilii'e.  Il  convienl  sou- 
vent de  les  analyser  avant  et  apiès  rexp(''rience  :  j'ai  cil(''  dans 
mes  iiKunoires  de  uoml)i'eux  exenipii-s  de  ces  viuilicalions. 

17.  Le  defji-é  de  rertilude  de  clia(|Lie  exp(''rience  isoh'c  dt''pend 
des  poids  de  iuat!("'re  employ(''s.  KtanI  (hunn'' un  calorimètre  qui 
renrerme  500  à  ()00  liramnies  d'eau,  et  l'exactitude  limite  des 
lectures  iliermom(''triques  (''tant  d'un  demi  eenti("Mue  de  degré, 
clnuju.e  mesui'e  isol(''e  imjili(pie  une  erreur  possible  {\o  ^^'^^S 
à  :]  cabuMes  (quanliti''  de  clialeur  n(''cessaire  pour  (''lever  d'un 
degri'  1  gramme  d'eau). 

Si  ceile  mesui'e  est  rapporliM'  à  des  li(pieiiis  reid'ermani  1 
(M|uiva!ent  du  corps  (_''ludi(',  dissous  dans  2  litres,  les  li(jueurs 
(''tant  mèl(''es  s(_)us  des  >olumes  (-gaux  et  re|)r(''S('nl(''s  jiaroOO  cen- 
rnn(''ires  cubes,  l'erreur  possible,  i'a|iport(''e  à  ce  poids  équivalent, 

sera  comprise  entre  2,5  x  -^  et  .:>  X  t7,  c'est-à-dire  égale  à  20  ea- 

loric's  environ  pour  (duKjuc  olisei'valion  isob'c.  I^a  comparaison 

Q  esl  la  ((uanlité  totale  de  (^'haleiir  absorbée  de  zéro  à  /.  iCompteK  f-eiulits  ilc  IWcit- 
(li'inic  (les  si'iinirps.   IK7(i.  t.  lAX.  |i.  Ci]?,  et  715.) 
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dedoiix  sérios  (roxpérioncps  fôiiiporlcra  donc  iiiic  criviirpossiblo 
('"L;ale  à  ±  40  calories,  au  iiiaxiiiium. 

Dans  le  cas  des  liqueurs  plus  dilu(''es,  le  nombre  exjx'Tiinenlal 
eonsei've  la  même  exaclilude  absolue;  mais  il  l'aul  le  mulliplicr 
|)ai'  un  eoeflieienl  plus  l'oii,  lorsqu'on  vcul  le  rapporter  aux  ('(pii- 
valfMils  ;  l'exaclilude  relative  diminue  done  avee  la  dilution. 

18.  Les  ex|)éi'iences  doivent  être  contrôlées,  non-seulement 
en  répélani  ebaeune  d'elles  plusieurs  fois,  mais  surtout  en  déter- 
minant la  valeur  ealorimétiique  de  chaque  réaction  j)ai' plusieurs 
séi"ies  de  tiansl'ormations  distinctes,  liées  entre  elles  pai'  des 
('•qualions  du  juemier  de|4i'(''.  Il  est  l'acilc  de  concevoir  une  mid- 
lilude  de  vérilica lions  de  cette  espèce  ;  j'en  ai  fourni  de  nombreux 
exemples  (1). 

10.  En  résuuK',  j'o[)ère  dans  des  calorimètres  de  platin(\  dont 
le  ju'incipal  riud'ernu:' COO  centimètres  cubes  de  liquide.  Lecalori- 
jnètre  est  {)lacé  dans  une  enceinte  |)!aquée  trai'i^enl,  et  celle-ci 
dans  une  enceinte  d'eau  concentrique,  contenue  dans  un  vase 
de  l'er-blanc,  revêtu  lui-même  de  l'eu.lre  à  l'extéi'ieur. 

Je  mesure  la  leuq)i''ralure  à  l'aide  de  thermomètres  soiiineu- 
sement  (''tiidii's,  indiquant  le  demi-centième  de  dej^ré,  |»endant  un 
intervalle  de  10  à  H  degrés.  Le  m)mbre  de  n's  lIiermonuMres 
iinlis|tensable  aux  exp(''riences  est  de  quatre,  auxquels  il  tant 
joindre  un  ('talon  compreuani  rinter\alle  entre  0  et  100  dci^i-é-s, 
|e(pie|  fixe  l;i  \;deur  du  dcLtré'.  ■ 

Les  li([uid(3s  sur  ies([iu:'ls  j'opère  sont  ))es(''S  ou  jau<i(''s,  à  l'aide 
de  lioies  soiiinensement  VfM'ifK'es  par  di's  pes(''es  ;  ils  l'enreruieul 
d'ordinaii'e  I  (Mpiivalent  du  corps  dissous  (en  grammes)  pour 
'2  litres.  Ils  sont  pi'('par('s  en  gramles  masses  (i  à  |(i  litres)  el 
placés  plusieurs  jours  à  l'avauce  d;ins  l,i  pièce  où  se  tout  les 
ex|)ériein'(^s,  les  uns  auprès  {\r<.  autres,  de  l'ncou  à  être  ameuis 
à  des  tenq)éralui'es  presque  idenli((nes. 


(1)  Acide  fonniquc  et  oxyiic  de  carlioni',  cliali'ui'silocoiiihiistioii.  Anii.  île  cliim.  et  de 
pliijs.,  5°  série,  t.  V,  p.  îilO,  ot  t.  Xlll,  p.  II.  —  Azotites  cli;ingi'-s  on  azolalcs,  incnic 
n-cneil,  t.  VI,  p.  loi  à  l.jl).  —  liioxyile  d'azotn  ciiangé  en  acide  azotirpio.  p.  II)."). 
—  Aride  iiypoazotique,  ]i.  lGr>  à  108.  — •  C.oinbustioii  tic  raeélylèiie,  t.  IX,  p.  17(1, 
et  (.  Xlll,  p.  M'.  —  roniiatioii  des  elditi-iire,  brdiiiui'e  d'aliimiiiimn.  d"('tain,  etc.^ 
1.  XV.  p.   l'.ll.   IDC.  Ktc,  Ole. 
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l'ji  <)|m''i;iiiI  (hiiis  CCS  coiidil ions,  les  cxpi'iiciici's  pciivciil  cire 
c\(''<'iil(''cs  i;i|»i(lciiiciil  cl  ;i\cc  In  |ir(''cisioii //(ff/./////^M|iic  c(iiii|i()rlc 
l;i  c;il(niiii('liic.  I>;i  ((''alisiilioii  en  os!  (raillciiis  lies  siiii|)lc  cl  les 
c;ilciils  c(»iis(''ciilirs  lacilcs.  Kniiii  je  raj)|)ellci;ii  (|ifil  n'y  a  pas 
(le  coireclion  dn  relVonlissenn'nl  dans  les  ca>  ordinaires,  cir- 
conslancc  (pii  siniplilic  loni  cl  ani^nienlc^  siniiidièrenn'nl  Tcxac- 
lilndc. 


i;al(H;i.\iI':tiiks  r.Los.  -ji: 


CHAPlïr.E  III 

CALOriTMKTnES      CI, OS 
55   1"'.  —   l.oiir  nhjct. 

Il  (^xislc  un  ccihiiii  iioiiiiirc  (ri'\|i(''rii'iic('s  (|iii  iir  |h'ii\i'iiI  T'In' 
(■\{'cul('i's  dans  (les  (^aldiiiiièl  l'cs  (HimmI^.  iimmiic  11 11  mi  s  iriiii  coii- 
\('ivli'.  .le  cilci'ai  :  la  dissoliilioii  (rim  li(|iii(l('  lir^  volalil  (laii> 
Tcaii,  Ici  ((lU'  i'i'llicr  ou  \r  ciiionin'  de  horc;  la  di>soliilioii  d'un 
^az  |»<'U  soluhlc,  tri  ([ur  je  (ddoTc  ;  ou  IcnlcnuMil  allaijuahli'  par 
li's  iiiatièrrs  conlciiucs  dans  l'isiu,  Ici  (pic  Tozoïic;  la  dissolu- 
lion  d'un  i^az,  d'un  ru[uidc,  ou  d'un  >o]idc,  dans  un  li(piidc 
alhM'ablc  an  conlact  ilc  l'aif,  Icls  ([uc  Ic^  solulions  d'iiydro- 
sidlilc,   clc.  cic. 

NOici  les  dispdsil i(Ui^  applicable^  à  n'  licuic  (rc\p('iicnccs. 

J^  "2.    —  ItitiKOliiliOli   «riiii   c«>i'|»s   lrr<*  \oliilîl  on    (r<-s    ;tl(ri'nhlo 
par  riiiiiiiitlitV'  aliiiOMitlKM-ifiiK-. 

I.  Ou  emploie  connue  cal(H'iuu",'l  ic  un  hallm  (Ui  un  llacon 
ImiucIk''  à  l'iMucii,  de  (iUl)  à  |-J(I()  ccnlimèlrcs  (adtes,  à  parois 
au>--i  mim-es  (pu'  possible,  cl  doul  on  dcicrmiin'  le  poids.  On  le 
rempli!  d'eau  prc'>(pH'  en  lolalih-,  le  \(ilume  (Ui  le  poids  dccelle 
eau  (''laiil  cxaclciucnl  mcsur(''.  Ou  d(''lermine  lu  liuiip/u'alnrc  de 
celle  eau  a\cc  un  I lieruKuncI rc  calorinK'!  ri(ph'.  le  llac(m  l'Ianl 
di-bonclu''  cl  \)()<r  au  ccnire  de-  cneeiulcs  cahninK'l  ri(pic<. 

•1.  D'aulre  pari,  le  litpiidc  volalil  a  r\r  pcsi'  à  TaNancc  dan> 
une  ampoule  seclli'c  à  deux  pointes,  le  poids  du  li(pM(le  (danl 
lalcidi'  de  l'aeon  à  en  permellre  la  dissolution  loiale  au  sein  de 
la  (pianlilt''  d'eau  eniplo\i''e.  (  lu  saisit  ramp(ude.  on  en  ea-^^-e  la 
pointe  sii|>i''rienre,  ofi   la  laissr'  Imulx'r  dans  le  llacon,  (pu'   l'on 
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boiiclic  aiissilùl  solidciiiriil ,  cl  (|iir  l'on  ;i_L;il('  ;i\t'c  \  iolciicc.  Pour 
o|)('i('i' cflli'  ;iL;il;ilioii,  on  siiisii  le  co!  du  lliicou  iivcc  une  l'orlc 
pince  (le  l)ois  ou  de  \'r\\  ;irni(''c  de  |)l;u|Ui's  de  li(''_L:('.  cl  disposée 
de  l'iicon  à  pcruiclh'c  de  Icuir  solideuienl  le  ll;ic(ui.  l/;iiiil;ilioii 
esl  diriii('e  de  r;ic(Mi  à  briser  l'iiiupoulc  cl  à  op('-rer  la  dissolulioil 
du  li(piidc. 

Ou  noie  soi^ueuseuu'Ul  le  jeuips  iKM-essaice  pinii' etl'ecl  uer  ces 
op(''i';dions, 

.").  delà  l'iiil,  (Ui  di''li(uu-he  le  llacou,  e|  \\)n  pi'cnd  de  nouNcau 
la  leuipiM'aliire  du  litpiide,  avec  le  llici'UKUuèi  re  caloiinii'-- 
lri(pu'. 

i.  ('-e|)êiidaiil  on  jx'ul  ci'aiiulic  (pie  !e  llacou  ii'ail  iiaL;n(''  on 
pei'du  de  la  chaleur  jieudaui  celle  ai^iialion  ])rolouLi(''e,  duraul 
laipielle  il  a  (''!('■  par  luouu'iils  lin''  de  ses  enceiules.  (Tesl  poui'fpioi 
ou  ii'pèle  rai^ilalion,  pendani  le  luèuie  leui|)s  el  de  la  luèuie 
iriauière  : 

i"  Sur  le  Haeon  renrerniant  los  produits  mémos  do  la  disso- 
liiliou,  el  doul  ou  prend  cusuile  de  nouvoau  la  lom|){''ralure. 

•i"  Sur  le  llaoon  rempli  avec  le  uiimui'  xolunie  d'eau  pure,  à  la 
mémo  leuip(''ralure  iuiliale,  cl  doul  on  prend  la  lemp(''raluro, 
a\aul   el  après  l'ai^ilalion. 

On  possède  alors  loules  les  donn(''os  nécessaires  aux  calculs 
el  V(''rdieal  ions  caloriuK'l  riipies. 

r>.  Ce  jti'océ'dé'  s'applique  (''Lialeuu'Ul  au\  Tupiides  1res  volalils, 
lois  (|ue  ['('-ihcr,  el  au\  nudièros  qui  i'(''ai^issonl  violoirnuonl  sur 
Tfîaii,  sans  ])onrlanl  déi^aticr  de  i^a/  |)ei"innnonl ,  lolles  que  lo 
bi'omure  (ralnminium,  le  chloniro  ûc  l)oro,  les  chlorures 
de  phosphore,  Tacitlo  suH'ui'iquo  auhvdre,  olc.;  les  li([uidos  do 
ce  Ljcni'o  ('"lanl  plac(''s  dans  {]('■>  ampoules,  cl  les  solides  dans 
{\('  pelils  luhes. 

Il  oonviout  soideim'Ul  d'opéi'oi'  sur  dos  poids  de  malière  assez 
raihlos])ourquo  les  élévations  totalos  do  tempérai  uro  uod(''j>assonl 
])oinl  "1  ou  :]  doiirt's.  11  esl  (railleui's  iiéoossairo,  dans  les  cas  []r 
réaction  violonlo,  ûc  reboucher  lortoinent  le  llacon  avant  io  con- 
tact de  l'oau  avec  la  uuitière  alh'rablo,  et  d'ai^itor  assez  vivouu'Ui 
pour  (pie   les  jn'oduits  soient   (liss('iiiiu(''S   en   un  momeiil  daiis 
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(oule  la  masse,  sans  avoir  le  (oiips  de  déveloinicr  des  [nessions 
locales  eoiisid(''i'al)l('s. 

1^  o.  —  OiMMOliition  «9'un  fi,»/.  pou   MOlisItlo   ou   lontenuMii  laMtKguHiiic. 

I.  Je  donnerai  coinine  eNcinplcs  \',[  dissolHlion  du  rhhirr  dans 
l'ean  \)\\\i'  ou  alcaline,  Vnhsorplion  de  Vozone  pac  Tacide  arsi'- 
nicux  (''Icinlii,  cnlin   Viihsorjitio)}  do  racélInjU'in'  par  h'  [icnnau- 


i;anali'  de  polasse;  cliaciiiic  di'  ces  c'aclions  coniporlanl  ^^'^ 
inanieiiN  ces  sp/'ciales. 

'1.  Sdil  la  dissoliilioii  du  clilorc  dans  la  potasse  élendiU'  (\). 
^(»ici  l'appareil  coniplel  (|iii  serl  ;'t  celte  e\p(''rience  : 

('.  est  une  li(t!e(lii^.  H»>  i  eiil'erniant  du  liiowdede  niani^anèse, 
sui-  li'(piel  (Ml  \er>e  de   Tiicide  clilorli vd ri(pie   |iai'  un  euldunoir 


(1)  A)})ifih's  (le  iliuii'ic  cl  lie  phiis'uiiK'.  '>'  si-i-io,  I.  \    |i    '.VU 
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(•riili'w;  l;i  liolc  l'hiiil  suspendue,  à  Taide  (riiii  sii|)|)Oil,  au-dessus 
(Tuii  Itee  de  ^a/,.  Le  i^az  se  di'i^aiie,  il  se  lave  eu  /'  dans  Tean  ;  il 
^e  sèche  en  I'' dans  l'acide  sidl'u  ii(|ue  (•(uiceu  I  n'' ;  puis  il  IraNcrse 
en  l)  un  lulie  rempli  de  ponce  sidruii(pie,  cl  il  arrise  p;ir  des 
lidtes  non  liiziiii'S  jus(prau  lobiuel  II  (liii.  17), 


Fie.  17. 


a^_^™^ 


r 


"^1 


Tir,.   17  hix. 


Touies  les  jonctions  peuvent  être  laites  avec  des  lulx's  de  verre 
lent lant  Tun  dans  rautrc,  cornnie  il  sera  dit  pouc  Tozone  (p.  ^ilo). 

On  coiiinieiiee  j)ar  puri^ci'  les  appareils  d'air,  à  Faide  d'un 
conraili  de  (ddore,  (pie  l'on  envoie  ensuite  très  soiLiiieuseuieiii  au 
(l(diors  du  lal)(u;itoire,  à  l'aide  du  robinet  disposi'  dans  la  dii'ee- 
ti(Mi  //,  selon  la  ligure  17  his. 

l'eiidaiit  ce  temps  on  ajuste  (tin-.  1,S)  la  liole  F,  dont  laca|»acil(' 
('■i^ale  t  rois  (piarts  de  litre  environ,  et  (pii  est  mu  nie  (riiii  hou  (d  ion 
à  I  rois  tr(ms. 

L'un  de  ces  Irons  est  ti'aversi'  par  un  tube  à  i^az  /,  destiné 
à  amener  le  (  lilorç;  le  deuxième,  piar  un  tube  abduelcui' .s-,  reli('' 
a\i'c  d'au! les  tulles  (pii  coiuluisenl  soiiinouscmenl  l'excès  de 
(  lilore,  s'il  y  a  lieu,  en  dehors  du  laboratoire  ;  enfin  le  troisième 
Irou  reçoit  un  lariic  tube,  KK,  immerjié  de  qnelque.s  millinièlres 
sons  le  litpiide  de  la  liole,  et  dans  le(pi(d  Hotte  le  ilieniiomètre 
ealorim(''tri(pie,  l(''L;èremeiit  lix(''  en  /'  par  un  ]tetit  bouclion 
colli(pie. 

La  fiole  montée  et  |)es(''(\  on  v  place  50(1  à  (iOO  (N'Ulimèlres 
d'une  soliiti(m  alcaline  (''tendue;  nuis  on  la  lare  li'ès  exactemcnl 
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siii'  une  l);i!aiici,'  ciiiiiihlc  d^'  peser  1  kilui^raiiiine  ;'t  iiii  deiiii- 
iiiilliiimniiiie  près.  Peiidaiil  celle  pe.-ée,  les  liihes  /  el  .s  sdiil 
jiumis  de  petits  obtui'aleiirs.  Un  a  soin,  d'ailleurs,  d'('(piililirei' 
la  liole  à  l'aide  d'une  liole  vide,  du  même  verre,  de  même 
\uhiiiie  e!  de  même  sniiaee  appro\imati\emen[. 

Cela  l'ait,  on  })lace  la  fiole  })leine  dans  les  enceintes  calori- 
métriques, et  l'on  suit  j)endanl  dix  minutes  la  marcjie  du  ther- 
momètre 0,  en  ai^ilant  la  liole  saisie  par  son  col  à  l'aide  d'une 
[)in<'e  à  bouchons. 


■H  \ 


Vu:     IS. 

Ou  lail  al(H>  arriver  le  ehlore  (lau>  la  liole  peudani  le  |em[is 
(pie  l'un  jiiLie  convenable,  en  iKjilanl  (OitliHaelli'iiœHl ,  el  en 
suivani   la  marche  du  Ihermomèlre. 

Un  ari(''le  le  courani  i^azeiix.  (lu  cttuliuue  à  suivre  le  ihermo- 
mèlre pemlanl  di\  miuules  ou  plus,  puis  ou  reporte  la  liole  sur 
la  balance:  son  accroisseuu'ul  de  poids  est  rii;\\  au  poids  du 
chhuc  absorix'.  (hi  peiil  d'ailleurs,  couiuie  coulrôle,  l'aire  un 
l'ssai  chlor(mi(''lri([iu' ;  mais  la  pes(''e  dii'ecle  esl  jdus  exacte. 

•i.  Absoriillo}!  (le  ronnic pm-  VaciAc  arscuieiw.  —  L'ozoïu'  (  I  )  esl 
|U'oduil  au  uuivcu  (rini  appareil  (pu'  j"ai  iuiaLiiui'-.  appareil  l'orue'' 
d'un  laruv    lube   de   \vvv('  muni    de  deux    lubulure-^  n  el    /'.   l  u 


(I;  Aiiiiales  de  chiniir  cl  dç  iiliiisiijiic,  '>    >rv'u-.  l.  \.  |i.  Ili-j. 
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jiulrr  Influe  iilhc  d   |)(''lirlir    (l;iiis  le  plTiiiicr  cl    lui  cniislillic  lllir 
rcniK'liiic  i()(l(''('  à  rT'iiirri  en  (!  (lii;.   l!>). 

Le  liihc  (l  csl  i'<.'iiii)li  (riin  rK|iii(l('  coïKliicIciir  (caii  aiiiiiis/'c 
(Tacidc  stili'iiriciiic).  Le  Uml  <'sl  placi'  dans  une  (''[noiivcllc  r(Mii|ili(' 
(in  niriiH'  li(|iii(ir.  Les  ('Ircliodcs  (l'iinc  |Miissant('  hohiiic  (Tiii- 
diidion  (■(iniiniiiii(|ii('iil,  l'inic  avec  le  rKinidc  du  lidic  iiih'-riciir. 
t'aiil rr  avec  le  l'uiiiidr  cxlériciir. 


Fii;.  l'J. 


l.a  d(''charL;e  silencieuse  (ei'lluve  élerlrifjiic)  se  [irodiiil  dans 
l'espace  auiiiihiire  conipi'is  entre  les  Inhcs  r  cl  (/.  Elle  ai^il  sur 
l'oxygène  pur  et  sec,  lequ(d  est  déhili'  pai'  un  i^azoniètre,  arrive 
lentement  en  (/  et  s'écha})pecn  l\  après  avoir  été  en}»arlle  Irans- 
l'orinc  en  ozone  sous  rinlluence  de  rcUluve. 
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(Ici  a|)|i;ii-('il  csl  [i('iil-(Mri'  le  |»liis  simple  de  cimix  (|iii  oui  ('lé 
[)i-u[jus(''s  [luiir  |)ir|tai('r  Tozoïic.  1!  loiiriiil  des  rciKlcnionls  coii- 
sidéi'ablcs. 

].a  joiiclioii  du  lnl)('  h  jîvcc  le  ralurinièliv  rxli^r  un  aililicL' 
pai'lirulÏL'r,  k'<  ))(Hi(du:)iis  (i  Icscaoulclioucs  ôlaiil  alhuiurs  iiiiiiK'- 
diatementpar  l'ozone  J'élude  cette  dilTicnlir',  eu  cniployanl  deux 
tubes  de  verre  de  diamèti'e  inéi-al,  ee  ci  bh,  end)oîlés  l'un  dans 
l'auli'e  à  IVolleuicnl  doux,  sur  une  loii,uuiMir  de  10  à  Hcenli- 
inètres  (IIli.  ::^0).  On  les  it'unii,  soil  à  Taidc  (Tune  laine  de 
caoulelioue  oïdinaiic,  roidéc  sept  (Ui  liuil  l'ois  sur  ellc-niènic  el 
li('e  avec  un  li!  de  la  niènic  uialièi'e,  soil  à  l'aide  d'un  iieu  de 
cire  à  caclielec  (jj). 

./ 


ï\i..  -iii. 


L'ozone  >e  (b'uaiic  ain-i  en  b  el  passe  dii'eelenu'ul  (lan>  le 
tube  eeXr  n'esl  (pi'à  la  Ionique  ([ur  Tozone  pai'vieni  jus(prau  joini, 
par  rinleisliee  cipillaii'e  ipii  S(''[)ai'e  les  deux  I  ubes,  espace  où 
la  ciiculalion  dcsi^azesl  li-ès  lenle.Eii  pi'cnanl  soin  (rassend)lei' 
les  deux  lubes  au  (IcIku's  avec  de  la  cii'e  rcuiiic  la  clôliiceesl 
[issui'f'e  pour  loule  la  dui(''e  de  rexi^'-rieucc,  (pu'bpu'  l(ini;iie 
([u'clle  soil .  Avec  le  caoulclniiu'  r(ud('',  ([iii  pernu'l  un  peu  plus 
de  nM)bilil('',  les  iuilcs  ne  se  inaniresienl  pas  avani  une  lieure 
de  coiu'anl  proloui;(''. 

Wnons  à  la  licde  caloriuiel  ii(pie  ;  elle  c-l  repr(''senl(''e  (lii^.::il), 
loule  disposf'c  pouf  les  expi'i'ienccs  sui'  TozoïU',  au  cenli'c  de  ses 
l'nceinlcs. 

La  liole  I'',  de  \crrc  mince,  d'une  capacili'  de  SOO  r(Mili- 
nièires  cidies  cn\irou,  possède  un  |»oids  cxaclemeni  connu.  Mlle 
l'curcrme  (iUll  eenlimèii-es  cubes  (rune  soliiliou  aisiuiieuse 
li  1  !■(''(' ;  elle  esl  rernn''e  par  un  boucliou  de  lii'iic  I!.  perci' de  Irius 
Irons  (lui  recoi\(Uil   chacun  un  liibe. 


'ii'i  MKTiiohKs  i:\i'Ki;i.Mi:.\T\Li;s. 

1  l/ii  II  (le  ceux-ci,  tv,  csl  rccoiiihi''  i'i  niij^lc  dioil  cl  |)l(»ni|i'  jiis- 
(|iic  sous  la  siiiTacc  liii  li{|iii(lc  de  la  lioh'  (soliiliuu  ai'S(''iiiciisc)  ; 
il  csl  dcsliii/'  à  rciiln'c  de  Tozoïie,  loiinii  liii-iiièiiic  jiar  un  appa- 
rcil  lii:iir(''  à  i:aiiclie.  Le  liil)c  est  assciiii)l(''  avec  ['a]i|(aieil  dzoïio- 
,^èiii'  en  \>}),  suivant  rarlilicc  d(''cril  ci-dessus,  à  l'aide  (Tune 
l'e'uille  de  caoulçliouc  roulée.  Mali^ié  la  rii^idilé  ap})arenle  de  celle 
oinliire.  Icsysièiiio  possède  assez  (r('daslicil('  ])oui'quc  Ton  puisse 
aLiiler  donc(;ni<'nl  la  liole  remplie  de  li(|uidc,  en  la  saisissani 
\)vv^  de  son  orilicc  avec  une  iariic  pini'fj  ainn'c  de  bouclions. 


Fir,.  ^Jl. 


"^l"  \  w  second  Inbe  élroil  s,  l'ccoiirix'  aussi  à  an^le  dnul, 
mais  ploniicant  seulement  dans  ralmosplière  i^azeuse  de  la 
fiole,  esl  (iesliné  à  évacuer  les  ^az  qui  ont  réai^i  sur  la  solulion 
arsénieuse.  Gomme  ces  i^az  l'cnrermenl  encore  un  })eu  (Tozoïie 
qui  incommoderait  Topéraleur,  on  les  envoie  en  dehors  de 
*la  chambre,  en  joignant  s  avec  un  tube  h  (toujours  par  le  même 
système);  Ief|uel  tube  se  relie  lui-même  avec  d'autres  tubes  de 
vei'i'C  ou  de  plomb,  })ar  des  assend)laiies  analogues. 

o"  lu  Iroisième  lube  TT,  beaiicoii|i  plus  large,  dcsliin'  à  loger 
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le  thermomètre  calorimétrique  50.  Ce  lai'Lic  tube  plontie  à  une 
profondeur  (ruii  centimètre  environ  dans  le  liquide  de  la  fiole: 
il  s'élève  de  jdusieurs  centimètres  au-dessus  du  bouchon  qu'il 
traverse.  Le  tliermomètre  lui-même  est  fixé  sur  un  petit  bouchon 
fortement  conique  au,  qui  s'appuie  doucement  sur  le  tube  TT, 
sans  cependant  y  demeurer  assujetti.  Cette  disj)Osition  permet 
d'agiter  le  thermomètre  au  sein  du  liquide  de  la  fiole,  lequel 
circule  librement  autour  de  la  boule  du  thermomètre. 

La  fiole  ainsi  disposée  sert  de  calorimètre.  Elle  est  posée  sur 
quelques  plaques  de  liège,  au  fond  d'une  enceinte  argentée  EE, 
posée  elle-même  sur  des  plaques  de  liège  dans  l'enceinte 
d'eau  AA,  recouverte  de  feutre;  enceinte  qui  sert  à  toutes  mes 
expériences  calorimétriques. 

Voici  la  marche  de  l'expérience  : 

Je  fais  passer  un  courant  régulier  d'oxygène  pur  cL  sec, 
d'abord  à  travers  le  tube  ozonogène,  où  le  gaz  subit  l'intluence 
de  l'effluve  électrique,  puis  dans  la  fiole  calorimétrique  ren- 
fermant 600  centimètres  cubes  d'une  solution  titrée  d'acide 
arsénieux  étendu  (2'J',47.5  par  litre,  plus  5  centimètres  cubes 
d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  concentré).  Une  partie 
de  l'ozone  s'y  change  en  acide  arsénique,  avec  dégagement  de 
chaleur;  le  surplus  s'échappe  avec  l'excès  d'oxygène,  l'absorption 
de  l'ozone  par  l'acide  arsénieux  n'étant  pas  instantanée. 

Au  bout  (le  viiigi  à  trente  minutes,  (i  à  0  litres  d'oxvgène 
ayant  traversé  le  calorimètre,  et  l'élévation  de  teiup('rature 
étant  d'un  tiers  de  degré,  on  cesse  de  donnei'  l'eftluve;  mais 
on  poursuit  le  couiaul  d'oxygène  |)ur,  avec  la  même  vitesse  et 
dans  les  mêmes  (•(uulili(Uis,  pendant  vingt  minutes.  On  a  eu 
soin  d'ailleui's  de  faiic  la  nu'me  0})ération  pcndaiil  le  même 
temps,  avant  de  donner  l'efiluve. 

La  température  étant  observée  également  pciidaul  la  dinr'ede 
la  jtéi'iodi'  ini'alablc  et  pendant  la  dur(''('  de  la  pé'i'iode  consécu- 
live,  on  possède  toutes  les  données  nécessaiies  pour  calculer 
la  chaleur  dégagi'e  par  la  transformation  de  l'ozone  gazeux  et 
de  l'acide  arsiuiicux  (''tendu  en  acide  ars(''ni([ue  étendu. 

La  (luaiilih'  mêuu'  d'oxygène  consommé  pour  cette  ti'ansfor- 

i;i:niiii:i.nï.  —  Mi'r:uiii|ui'  eliiiiiiiiiu'.  i5 
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Jiialioii  csl  oblcmn^  par  raiiiilyso  Je  la  soliilioii  ai'sôiiicusi^  du 
caloriiiièli'c.  A  cet  olVct,  j'c  pi'ciKls  la  r[({HOui'  priiiiilive,  j'y  verse 
un  excès  1res  noiable  de  permanganate  de  potasse  très  étendu,  et 
je  décolore  par  une  solution  d'acide  oxalique  étendu,  additionnée 
d'un  grand  excès  d'acide  suH'urique  dilué.  On  dépasse  un  peu 
la  limite,  puis  on  verse  de  nouveau  du  ])ernianganate  goût  le 
à  goutte,  jusqu'à  l'établissement  de  la  leiule  lose.  On  ol)tient 
ainsi  des  résultats  très  sensibles.  L'analyse  laite  à  jdanc  con- 
corde, à  un  dixième  de  milligramme  près,  avec  les  l'ésulials  four- 
nis parla  pesée  préalable  de  l'acide  arsénieux.  Mais  il  laudraii 
se  garder  de  doser  l'acide  arsénieux  diveclemenl  j»ai'  le  perman- 
ganate, la  limite  de  l'oxydai  ion  n'étant  i)as  nette  dans  celte 
condition. 

Après  l'action  de  l'eriluve,  on  titi'e  de  même  l'acide  arsénieux 
restant  :  ce  qui  donne  par  différence  le  poids  d('  l'acide  oxy(l(''pai' 
l'ozone,  et  par  conséquent  le  poids  de  l'oxygène  absoibi'.  IjiianI 
au  poids  môme  de  l'ozone,  je  le  calcule,  d'après  les  expériences 
de  M.  Soi'ct  et  de  M.  liiodie,  en  admellaiit  qu'il  est  triple  du 
poids  de  l'oxygène  absorbé  par  ra<'ide  arsénieux. 

Voici  les  l'ésuUals  numéri({ues  (pie  j'ai  observés  : 

l'oids  do  l'oxygèiic  l'ouls  de  l'ozuiic  (juaiililé  de  chaleur 

absorbé.  coircspondaut.  dégag'co. 

mg]-  ni.^i'  l'ai 

30,3  'JO,U  118,2 

51,9  155,7  223,7 

ll'où  je  d(''diiis  pour  (Sgrauiuies  (1  é([uivalent)  d'oxygène,  c'est- 
à-dire  |ioui"  ^4  giammes  d'ozcme  ^^  U' 

+  3t'''',  i.       el  +  3i,  i  : 

la  moyenne  est  -\-  oi^'''  ,9.  Mais  j'adoptcr.ii  de  iiréféreiice  la  va- 
leur -f-  ^4,4,  obtenue  dans  les  conditions  expérimentales  les 
plus  précises  et  qui  me  parait  dès  lors  plus  voisine  de  la  vérité. 
Or  la  cbaleur  dégagée  par  l'oxydation  de  l'acide  arsénieux 
étendu,  au  moyen  de  l'oxygène  libre,  déterminée  par  voie  in- 
directe, a  été  ti'ouvée  : 

l'ai'  M.  l-'avre.  .  .  .  .     +    l;),55  i    ,,  ,     ,,>    • 

,,      ,,    ,,,,  ,     ,,,  rn      Moyenne +  il),  0 
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Eu  la  ivliaiirliaiit  du  uouibrc  +  ^^s^^?  *^"i  Iruuvc  :  -\-  1  i,(S 
pour  la  chaleur  dégagée  par  la  métamorpliosc  de.  l'ozoue  en  oxy- 
gène ordinaire,  c'est-à-dii'e  — 14,8  pour  la  chaleur  absoi'bée  par 
la  formation  de  l'ozone,  rapporlée  à  1  équivalent,  44  grammes  : 

3  0^(0'); 

soil,  en  la  rajtpoilaul  à  nu  alome,  48  grauuiies  : 

30  =  (-9') —  29'^'',  (J. 

-4,  Gaz  acétylène  et  permanganate  de  potasse  (X).  —  L'acétylène 
est  contenu  (tig,  22)  dans  un  llacon  B,  d'où  on  l'expulse  par  un 
écoulement  de  Jiiercure  :  l'acétvlène  arrive  alors  dans  une  liole  F, 


pesé(;  et  scmhlahlc  à  celle  (jui  vient  d'i^'li'c  d('riile  |miii-  raliS((i|i- 
li(»ii  (In  elilore.  (limite  lioliM'enlerme  une  dissolution  ('leudiii'  de 
permanganate  dépotasse;  on  y  lait  dégager  l'acétylène  huile 
à  bulle,  en  agitant  sans  cesse,  afin  d'en  délerminei'  l'absorption 
complète.  (Jiiand  l'élévation  de  température  du  Ihernmmèlrc  est 
snllisnnle,  (Ui  ai'i'(Me  l^'eoulemenl  gazeux.  Ou  couliiiU(Mle  suivr(; 


flj  Annales  de  cliliiùc  cl  de  phijaique,  ."i"  série,  t.  IX,  |).  1(15. 
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kl  iiiaiciio  du  llK'i'iiioiiièlre.  Au  boul  de  ({uclqiic  Leiups,  ou  pèse 
de  nouveau  la  fiole;  ce  qui  donne  le  poids  de  l'acétylène  absorbé. 

Il  reste  une  opération  à  l'aii'e  ])Our  aclievei'  Texpérience  :  c'est 
de  compléter  la  réduction  du  permanganate  par  un  mélange 
d'acides  oxalique  et  sulfurique  étendus,  le  tout  étant  changé  en 
acide  carbonique  et  sulfate  manganeux. 

A  cet  effet,  on  place  la  fiole  dans  ce  mélange  fait  à  l'avance  et 
renfermé  dans  un  grand  calorimètre  LL,  d'une  capacité  égale  à 
2  litres  et  quart  environ,  et  disposé  avec  ses  enceintes  (fig.  23). 


FiG.  23. 


Avant  d'y  mettre  la  fiole,  on  refroidit  celle-ci  extérieurement, 
à  l'aide  d'un  filet  d'eau  froide,  jusqu'à  ce  que  la  température  de 
la  dissolution  qu'elle  renferme  soit  identiquement  la  même  que 
celle  de  la  liqueur  acide  continue  en  LL  ;  ce  qui  peut  se  faire  à 
l'aide  de  quelques  tâtonnements.  Gela  réalisé,  on  enlève  les  deux 
thermomètres  calorimétriques  (celui  de  la  fiole  et  celui  du  grand 
calorimètre);  on  soulève  le  bouchon  de  la  fiole,  on  place  dans 
celle-ci  l'écraseur  de  platine  E  ;  on  en  enlève  la  pomme  0, 
(voy.  p.  183).  On  replace  aussitôt  le  bouchon,  en  enfilant  la  tige 
de  l'écraseur  dans  le  large  tube,  à  la  place  occupée  précédem- 
nent  par  le  thermomètre  calorimétrique  ;  on  replace  alors  la 
pomme  sur  la  tige  de  l'écraseur.  Puis  saisissant  le  col  de  la  fiole 
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avec  une  pince  à  ])Ouclioii  et  La  soulevant  un  |)eu,  on  en  brise 
complètement  le  fond  et  la  panse,  en  s'aidant  de  Técraseur  E, 
et  par  des  chocs  consécutifs  contre  les  parois  du  calorimètre  :  on 
mélange  ainsi  les  liquides  contenus  dans  la  fiole  avec  la  solution 
oxalico-sulfurique.  Aussitôt  le  fond  et  la  panse  de  la  fiole  brisés, 
on  replace  le  thermomètre  calorimétrique  :  la  liqueur  se  déco- 
lore presque  immédiatement,  et  l'on  effectue  la  mesui'e  de 
la  chaleur  dégagée,  comme  à  l'ordinaire.  Les  volumes  relatifs 
de  l'acétylène  et  delà  liqueur  finale  doivent  être  calculés  d'avance 
approximativement,  de  façon  que  tout  Tacide  carbonique  pro- 
duit dans  l'expérience,  tant  aux  dépens  de  l'acétylène  qu'aux 
dépens  de  l'acide  oxalique,  demeure  entièrement  dissous  :  ce 
qui  épargne  des  corrections  incertaines  sur  les  volumes  dégagés 
à  l'état  aazeux. 


§  <i.  T—  Emploi    «l'iiii    liqiiiilp    <'aloriiuétri(|iio    altérnlilc 
siii    contact    de    l'aii*. 

1.  Tel  est  le  cas  où  l'on  fait  absorber  ro.rijgène  par  une  solu- 
tion dliydrosulfite  de  soude  et  de  zinc  (1). 

2.  J'opère  sur  650  centimètres  cubes  environ  d'une  liqueur 
capable  d'absorber  6  fois  son  volume  d'oxygène  ;  elle  est  con- 
tenue dans  une  fiole  servant  de  calorimètre  (fig.  24). 

On  y  diiàge  l'oxygène  pur,  dont  le  poids  absorbé  est  dé- 
terminé par  des  pesées  successives,  jus(|u'à  absorption  d'un 
poids  égal  à  la  moitié  environ  de  la  quantité  nécessaire  pour 
saturer  la  liiiucnr. 

La  chaleur  dégagée,  au  moment  même  de  rabsorplioii,  ne 
surpasse  pas  la  moitié  ou  le  tiei's  de  la  chalcui'  totale.  Le  surplus 
se  développe  pendant  les  dix  ou  douze  minutes  consécutives, 
comme  s'il  se  produisait  deux  condjinaisons  successives. 

Voici  comiiieiii  on  |»r()cède  : 

i"  On  reniplil  la  fiole  caIoi'iiiii'lii(|iie  F  avec  de  Tazote  pur, 
jiar  (l('placeirieiil . 

(I)  Annules  (le  vliiinic  cl  dr  pJnjs'ujnp,  .".■  sriic.  i.  \.  p.  :!8'.). 
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^2'  On  a  pn'pai'L'  à  l'avanré  (la  veille)  '2  ou  o  litres  (riinc 
soliilioii  (riivdrosiillite  de  soude  et  dezinc  inipeii  élendue;  celle 
solution  élanl  capable  d'absorber  0  Ibis  son  ])oids  (roxypènc, 
cl  sa  d ensilé  voisine  de  1 ,04. 

3"  On  fait  pénétrer  650  centimètres  cubes  environ  de  celle 
liqucui'  dans  la  liole,  enles  relbulant  pai-le  lube  //,  à  l'aide  d'une 
pression  exercée  dans  le  flacon  qui  renferme  riiydrosulfiti,' par 
du  liaz  azole  contenu  dans  un  liazomèlre  spécial. 


Fie.  U. 


-4"  Ensuite  on  détache  les  tubes  qui  relient  le  flacon  d'iiydro- 
sulfite  avec  le  lube  /;  on  essuie  ce  dernier  intérieiiremenl  ;  on 
place  de  pelils  obiurateurs  aux  extrémités  extérieures  de  i  et 
de  ,s.  On  introduit  le  thermomèti'e  o  par  un  large  tube  K,  adapté 
au  bouchon  de  la  iiole.  Le  thermomètre  lui-même  est  soutenu 
par  un  petit  bouchon  h,  qui  permet  de  le  suspendre  au  sein  du 
liquide.  Le  tube  K  doit  pénétrer  seulement  un  peu  au-dessous 
du  niveau  du  liquide;  mais  ne  pas  envelopper  la  boule  du 
thermomètre,  afin  que  celui-ci  puisse  se  mettre  aisément  en 
équilibre  de  température  avec  la  masse  du  liquide. 

5"  On  pèse  tout  le  système  sur  une  balance  sensible  à  un 
demi-iiiilligramme,  le  système  étant  équilibré  au   moyen  d'une 
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laiv  (le  verre,  de  iiièiiie  Ibi'iue  l'I  de  iiièiiie  siicraee  ({ue  la 
fiole  F. 

G"  Cela  fait,  on  place  la  liole  dans  la  double  enceinte- prolec- 
ti'ice  qui  sert  à  nies  expéiiences. 

7"  On  suit  la  marche  du  tliei'rnomèlre  o  pendant  dix  minutes. 

8"  On  fait  ari'iver  dans  la  liole,  par  le  tuljc  adducteur  /,  un 
courant  régulier  d'oxygène  sec,  puisé  dans  un  gazomètre.  Le  tube 
abducteur  s  lui-môme  est  muni  d'un  prolongement,  plongé  sous 
une  couche  d'eau,  de  façon  à  permettre  de  suivre  la  marche 
de  l'absorption.  On  agile  incessammeni  la  fiole.  Au  début,  il  se 
dégage  quelques  bulles  de  gaz  au  dehoi's;  mais  dès  que  la  dose 
de  l'oxygène  dans  la  fiole  est  devenue  notable,  la  vitesse  du  cou- 
rant gazeux  peut  être  réglée,  de  façon  à  rendre  l'absorption  totale. 
Trois  minutes  suffisent  pour  cette  première  période,  pendant 
laquelle  on  suit  avec  attention  la  marche  du  thermomètre. 

il'  On  arrête  alors  le  dégagement  gazeux,  tout  en  continuant 
d'agiter  la  fiole.  Le  dégagement  de  chaleur  se  poursuit  durant 
liuil  à  dix  minutes,  et  il  atteint  pendant  cette  seconde  période 
une  valeur  I7  fois  à  "2  fois  aussi  giande  (pie  jiendant  la  pi-riode 
iniliale  d'absorption  propremenl  dite  :  ces  circonstances  sem- 
blent indiquer  la  formation  de  deux  composés  successifs.  Quoi 
(pi'il  en  soit,  le  maximum  es!  alleint  après  huit  à  dix  minules; 
il  dure  une  à  deux  minutes;  jiuis  la  température  baisse,  e(  le 
relVdidissemenl   pi'eiid  bienbM  une  marche  r(''gulière. 

10'  On  pèse  alors  la  liole  :  son  accroissemenl  de  ])oids  indique 
foxygène  absorbé. 

il"  Comme  conlr()l(>  calorim('lri(pie,  ou  a  piàs  S(_)in  de  repro- 
duii'e  [)resque  aussih')!  la  mèuie  lem|i('i'alure,  avec  un  mèiiK? 
volume  d'(\au  pure,  (laii>  le  même  ajtpai'eil,  au  sein  d'une  fiole 
semblable,  et  l'on  a  suivi  égalemeni  j)en(lanl  dix  minules  la 
marche  du  refroidissement,  laquell(3  s'est  trouv('e  en  l'ail  iden- 
li(pie  à  la  pr(''c('(leiili'. 

Ce  dernier  r/'sullal  prouve  (pie  la  iV'aclion  t'Iail  réelleirienl 
lei'uiinée  dans  rexpéi'ieiice  i)récédeiile  :  (■onlr(jle  (pii  ne  doit 
jamais  être  négligée  dans  les  réactions  qui  ne  sont  pas  instan- 
lani''es. 
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On  jtciil  îiloi's  icprciHliT'  rojK'ralioiî  une  seconde  fois,  c'est-à- 
dire  ié|)é(er  l'absorption  de  l'oxygène,  siii  la  nièiue  tiole  et  le 
même  liquide;  reproduire  ensuite  la  même  opération  une  troi- 
sième fois,  et  ainsi  de  suile,  jusqu'au  voisinage  de  la  saturation 
du  liquide  par  l'oxygène. 

o.  J'ai  Irouvé  dans  trois  essais  consécutifs,  faits  sur  la  même 
liqueur  (liqueur  capable  d'absoi'ber  l''',IOO  d'oxygène)  : 


Cl: 

inlour  dég'ag'éc', 

0\y/rnr 

rapportée 

.ibsorbc. 

à  S 

£;i-ain.  iroxygcii( 
Cnl. 

+  .3i,00 

Première  portion 

0,753 

Deuxième  portion 

0,7G9 

+  3i,01 

Troisième  portion 

0,859 

4-  33,82 

"J,3SI  +  33,94 
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CHAPITRE  ÏV 


CIIAMDRES   SPECIALES   DE    REACTIONS 


^  i".  —  Objot  «lo  oo«*  ehanilires. 

1.  Il  est  un  coriain  nombre  de  réactions  qui  ne  peuvent  être 
effectuées  dans  des  dissolutions  très  étendues,  de  l'ordre  des 
liqueurs  employées  pour  remplir  le  calorimètre.  Telles  sont  :  les 
combustions  vives;  les  décompositions  brusques;  les  réactions 
effectuées  avec  des  acides  ou  des  bases  concentrés;  les  réactions 
opérées  avec  des  liquides  autres  que  l'eau,  susceptibles  parfois 
d'évaporation  ;  les  réactions  entre  corps  ^^azcux,  avec  formation 
de  gaz  ou  de  liquides,  par  exemple  la  réaction  de  l'éthylène  sur 
le  brome,  celle  de  l'oxygène  sur  le  bioxyde  d'azote,  etc. 

Ces  ti'ansibrmations  donnent  lieu  fréquemment  à  la  produc- 
tion d'une  température  trop  élevée  pour  être  mesurée  avec  les 
thermomètres  calorim(''hi(pios,  parfois  même  avec  aucun  genre 
de  tliermomèires.  Ajoulons  que  les  produits  des  réactions  possè- 
dent souvent  une  chaleur  spécilique  différente  de  celle  de  l'eau  et 
difficile  à  évaluer  avec  une  grande  précision. 

2.  Dans  ces  ciironslances,  il  convient  de  faire  absoibcr  la  cha- 
leur produite  à  l'aide  d'une  masse  d'eau  environnant  le  vase  où 
la  réaction  proprement  dite  s'accomplit  ;  masse  dont  la  chaleur 
spécifique  est  bien  connue  et  dont  la  lempératui'e  vaiie  seulement 
dansdes  limites  accessibles  aux  mesures  cahirim(''lii(jiu^s. 

On  voit  |)nr  là  la  nécessité  de  cliaiiibrcs  cl  laboraloires  s|)é- 
ciaux  où  s'effecluenl  les  réactions,  ces  chambres  et  laboratoires 
étant  immergés  dans  un  calorimèti'c. 

8.  Les  conditionsexpérimenlales  devienm^nl  em-ore  ])luscom- 
pli(|U(''es.    lors(|u'il   esl    M(''cessaii'e    de    (L'iei'iii iiier   une    n'.iclion 
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à  une  lt'iii|)(''r;iliii('  siipri'icurc  à  celle  du  iiiilieii  ;iiiil)i.iiil  :  h'Ilo 

est  lu  (]('C()iii|)osilioii  spoiilaiiéo  de  razotitc  d'ammoniaque. 

Je  vais  décrire  les  aj)pareiU  que  j'ai  employés  dans  eel  ordre 
de  reelierelies,  en  pi'enant.  une  série  d'exemples  particuliers, 
mais  cai'actéris!i(pies. 

_!;;  2.  —  Cylindres  et  tube»»  «te  ^eri'c  f<  «le  platine. 

1.  Soil  la  formation  iVnn  composé  nitré,  par  la  réaction  d'un 
composé  organique,  tel  que  la  benzine,  la  mannite,le  coton,  etc., 
sur  l'acide  nilrosulfurique  (1).  Pour  la  réaliser,  on  introduit 
l'acide  dans  un  petit  cylindi'ede  platine,  jaui;eant  00  centimètres 
cubes  environ  (iig.  7,  page  1  iO),  assez  long  d'ailleurs  pour  qu'il 
puisse  être  posé  verlicalemenl  et  tlotter  au  centre  d'un  calori- 
mètre de  000  centimètres  cubes,  plein  d'eau. 

On  pose  sur  le  cylindre  un  bouclion  de  liège,  enduit  de  paraf- 
fine, alin  de  prévenir  la  réaction  de  rbumidité  atmosphérique 
sur  l'acide.  Cependant  on  agite  l'eau  du  calorimètre,  jusqu'à  ce 
que  l'équilibre  de  température  soit  établi  entre  l'eau  et  l'acide 
nitrosulfurique.  La  température  de  l'eau  est  prise  avec  le  ther- 
momètre calorimétri<pie;  la  température  de  l'acide,  avec  un  petit 
thermomètre  accusant  les  vingtièmes  do  degré. 

Cela  fait,  on  débouche  le  cylindre  et  l'on  y  fait  tomber  goutte 
à  goutte  la  benzine  en  agitant  sans  cesse;  ou  bien  on  immerge 
dans  l'acide,  soit  le  coton,  soit  la  mannile,  etc.,  en  un  mot  le 
corps  destiné  à  être  nitrilié,  que  l'on  remue  et  mélange  soigneu- 
sement avec  l'acide  nitrosulfurique,  au  moyen  d'uu  petit  tube 
de  verre. 

La  réaction  s'effectue.  Cejieudaut  on  a  soin  d'agiter  vivement 
l'eau  du  calorimètre,  et  d'y  promener  le  cylindre,  lloltaut,  atin 
d'éviter  que  la  températuie  intérieure  de  ce  dernier  ne  s'élève 
trop  :  précaution  surtout  indispensable  si  l'on  veut  éviter  les 
oxydations  violentes  et  explosives  dans  la  formation  de  la  nitio- 
glycérine  et  des  autres  étiiei's  nitrirpies. 

(Il  .\ii)i(ilos  (le  cliiinic  cl  lie  plifisiqur.  T)"  <;éri<\  t.  1\,  ]>.  îilO. 
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La  l'éactioii  tci'iuiaéc  el  ré({uilil)re  do  teiiipéraluro  presque 
rétabli  ontro  le  cyliiidro  ci  le  ralorimètre,  on  procède  au  calcul. 
—  Je  dis  presque  rétabli,  parce  que,  en  réalité,  cet  équilibre  serait 
trop  loiiii  à  réaliser.  Dès  lors  on  arrête  l'expérience  lorsqu'il 
n'existe  plus  qu'une  dillé'i'encc  de  cpielques  dixièmes  de  dc^ré 
enlic  le  liquide  du  cylindre  et  l'eau  du  calorimètre;  circonstance 
dont  on  tient  comj)te  dans  les  calculs.  En  effet,  dans  ces  condi- 
tions,  le  calcul  de  la  cbaleur  déi^agée  est  possible,  bien  que 
la  chaleur  spécitique  du  mélange  nitrosuilurique  ne  soit  pas  con- 
nue ti'ès  exactement;  mais  il  sulTil  de  r('valuri'  a[)[)roximati- 
vemenl,  attendu  que  la  valeur  en  eau  du  cylindre  et  de  son 
contenu  lepi'éseule  une  jietitc  fraction  de  la  masse  d'eau  du 
calorimètre.  (Tesl  j)()ur(|uoi,  dès  que  la  t('m[)éralure  du  cyliinlre 
diffère  peu  de  celle  dr  la  masse  d'eau,  le  calcul  de  la  chaleur 
déi;agée  peut  être  fait  avec  le  dei^i'i;  de  précision  accouluuu'. 

2.  Certaines  réactions  entre  deux  liquides  volatils,  ou  bien 
entre  un  li(juide  el  un  solide,  s'effectuent  au  sein  de  la  petite 
bouteille  de  platine  (li^.  ti,  page  146).  Par  exemple,  les  deux 
li({uides  (soit  l'alcool  et  le  chlorure  acétique)  étant  iniroduils 
d'avance,  chacun  dans  une  am})Ou!e  ou  tube  S(''paré,  on  bouche 
fortement  la  bouteille;  on  rimmer!.j-e  dans  le  calorinuMre,  en  la 
lestant  au  besoin  à  l'aide  de  moi'ceaux  de  plomb  eni'ouh's  au- 
tour; puis  ou  Taiiite  violemment,  aliu  de  mêler  les  liquides. 

On  opère  de  même,  si  l'on  veut  faire  aL;ir  un  li(prKle  sur  un 
solide,  le  liquide  étant  contenu  dans  une  aiu|)oule,  et  le  solide 
dans  le  cylindre  d(;  jdatine  lui-même. 

.3.  Dans  les  cas  où  des  i^az  inlervienueul  poui'  produire  la 
réaction,  ou  bien  sont  (l(''vclopp(!'s  [)ai'  suite  de  son  acecuiiplisse- 
ment,  il  est  nécessaii'e  de  modifier  un  peu  les  dispositi(uis  pi'é- 
cédontes.  Je  citerai  comme  exenqde  la  chaleur  dégagée  dans 
la  ré<trlloH  du  (jaz  lnoinIii/(h'i(/i(e  sur  V alcool. 

On  pr('pare  à  TavaiH'e  le  gaz  broudiy(iri([ue  sec  dans  di'^  (la- 
çons, en  Oj)éraut  sur  le  mercure,  ou  même  par  simple  (l(''|ilace- 
ment;  puis  on  le  lait  passer  dans  un  cylindre  de  M^wt'  mince,  P, 
placé  dans  le  calorimètre,  cylindre  reuq»li  à  moitié  d'alcool 
■•ih^ohi  (Iil;.  "25). 
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•  Donnons  le  drlail  des  nianipnhilions  in'cessaii'cs  pour  ri-aliscr 
rex|)ûi'ience  caloriniélriquc  : 

]"  Le  q;i\z  l)romliydrique  est  contenu  dans  un  llacon  d'un 
deiui-lilre  B,  à  orifiee  élioit,  bouché  à  l'énicri. 

2"  On  a  dis|)osé  au  })réalable  un  petit  bouclion  de  UétiC  conique, 
pourvu  de  deux  tubes  de  verre  très-étroits  et  susceptibles  de  s'a- 
da))ler  exactement  dans  b"  col  du  flacon  B. 


do 


If 


^iï 

m 

w^- 

;^=^ 

^E 

M 


FiG.  25. 


3"  Au  moment  de  commencer  l'expérience,  on  saisit  ce  petit 
bouclion,  on  le  retourne  de  façon  à  tenir  en  l'air  la  pointe  K"  du 
tube  KK'K",  pointe  qui  devra  se  trouver  tout  à  l'heure  au  fond 
du  flacon;  on  ajuste  la  branche  recourbée  K,  avec  un  tube  de 
caoutchouc  très  étroit,  posé  lui-même  sur  le  robinet  de  verre 
(ou  de  1er)  d'un  vase  d'un  litre  Y,  rempli  de  mercure  et  placé 
sur  un  support.  On  fait  alors  écouler  du  mercure  par  le  robi- 
net r  jusqu'à  ce  que  le  tube  KK'K"  en  soit  rempli. 

4."  Cela  fait,  on  ferme  le  robinet;  on  pose  auprès  du  vase  V 
le  flacon  B;  on  en  enlève  le  bouchon  de  verre  et  l'on  y  substitue 
prestement  le  bouchon  de  liège  armé  de  ses  deux  tubes.  Cette 
0|)ération,  eflectuée  avec  prom[»lilude.  n'iniioduil  pas  une  dose 
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d'ail- appréciablo  dans  le  tlacon  B;  introduction  peu  importante 
du  reste  au  point  de  vue  calorimétrique. 

5°  On  ajuste  ensuite  le  tube  m  avec  un  second  caoutchouc  et 
avec  le  tube  auxiliaire  t,  laissé  libre  à  dessein  par  son  autre 
extrémité. 

6"  On  lait  alors  écouler  50  à  00  centimètres  cubes  de  mercure 
par  le  robinet  r;  ce  qui  déplace  un  peu  de  gaz  bromliydriipie, 
lequel  exj)ulse  Tair  des  tubes  m  et  t. 

1°  Cela  l'ait,  on  ajuste  à  l'extrémiti;  de  l  le  tube  s. 

Le  petit  tube  s  plonge  dans  un  cylindre  de  verre  mince  P, 
renfermant  de  ^0  à  50  centimètres  cubes  d'alcool  absolu,  et 
pourvu  d'un  bouchon  de  liège  à  deux  trous  :  dans  ces  trous  s'en- 
gagent, d'une  part  le  tube  adducteur  s,  plongeant  jusqu'aux  deux 
tiers  de  la  profondeur  de  P,  et  d'autre  part  le  tube  abducteur  u. 

8"  Le  large  cylindre  P,  avec  son  bouchon  et  ses  tubes,  a  été 
pesé  à  l'avance  rigoureusement  sur  une  balance  à  analyse;  puis 
on  y  a  introduit  l'alcool  et  l'on  a  pesé  de  nouveau.  Le  poids  de 
l" alcool  enqjloyé  est  ainsi  connu.  Gela  fait,  on  met  le  cylindre  en 
place  dans  le  calorimètre  CG,  où  il  est  maintenu  plongé  jusqu'à 
la  hauteur  (lu  niveau  intérieur  du  bouchon;  on  l'ajuste  avec  les 
tubes  m,  t,  s,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

9°  On  fait  arriver  lentement,  par  s,  le  gaz  bromhydrique  pur, 
lequel  se  dissout  sans  résidu  sensible,  si  l'on  a  observé  les  pré- 
cautions prescrites.  On  agite  d'ailleurs  incessamment  le  cylindre 
P,  ainsi  que  l'eau  du  calorimètre.  Piien  ne  doit  sortir  par  le  tube 
u,  si  l'opération  est  conduite  convenablement. 

Quand  le  thermomètre  6  a  monté  suffisamment,  on  arrête 
récoiilciiK'iil  (lu  gaz. 

Si  l'élévation  de  température  produite  par  le  gaz  d'un  seul 
tlacon  B  ne  suflisait  [)as,  on  en  prendrait  un  second,  en  obser- 
vant les  mêmes  précautions  pour  l'ajustement  et  la  substitution 
des  bouchons. 

10"  i>a  mesure  Iheiiniqiic  Icrminéc,  il  ne  reste  [dus  (pi'à  en- 
lever le  cylindre  P,  à  l'essuyer  et  à  le  peser,  |)()ur  savoir  le  poids 
du  gaz  bromhydrique  absorbé. 

Le  même  appareil  s'appliipie  à  beaucoup  (r('\p(''iieiu('s  ana- 
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lôi^iirs,  (elles  (|iie  Tabsorplidii  du  jnopylèiie  par  i'aeide  siillii- 
i'i({iie  iiioiioliydiah'  (Auh.  de  rhiiit.  cl  de  pJif/s.,  5' sériL',  l.  IX, 
p.  ^^5),  cuHc  de  {'('Ihylèiie  pai' l'iicidc  suiruri({iic  ruiiiaiil.  (iiièiiie 
voiiinie,  p.  .SOd),  celle  du  bioxyde  d'azole  i)ar  Taride  uilii(pie 
urdiuaire  (iiiùme  lecueil,  5"  séiie,  I.  YJ,  p.  lO.j);  el<'.,<'lc. 


§  o.  —  B»o<it  laliOB'atoire . 

Voici  un  appareil  plus  complet  (jue  les  précédents,  el  dispos('' 
de  l'acun  à  l'aire  réaiiir  des  ijaz  ou  des  liquides,  à  condenser  les 
li(piides  volatils,  à  ('coulei'  au  deliois  les  L;az  pi'oduils,  ele.  Les 
dimensions  en  sont  telles,  (ju'il  peut  èti'e  placé  au  ceiiliv  d'un 
calorimèti'e  cylindi'ique  de  000  cenlimèti'cs  cubes,  })lein   (Teaii. 

]/a[)pareil  se  compose  de  trois  parties,  toutes  trois  de  platine, 
savoir  : 

1"  Un  laboratoire  LL,  Jaugeant  T)!)  cenlimèlres  cubes  environ; 

"il"  Un  serpentin  SS; 

o"  Un  récipient  R(tii;.  ^0),  avec  son  lube  à  di''iiaLtement  i^azeux  ; 

Le  tout  entouiv  par  le  calorimètre  VV  muni  de  Tai^italeui' 
ce,  et  du  tliermomètre. 

i°  Le  laboratoire  est  pouivu,  à  sa  partie  su])érieure,  d'une 
lariic  tubulure  T,  dans  laquelle  on  jteul  tixer  un  bouclion  de 
liège,  parafliné  s'il  y  a  lieu,  el  pourvu  de  trous,  suivant  les 
besoins.  Au-dessous  de  la  tubulure  et  à  l'origine  de  la  ])artie 
élargie,  se  trouve  soudé  un  tube  latéral,  dans  lequel  s'engage, 
à  rrotlement  doux,  l'extrémité  supérieure  du  serpentin. 

2"  Celui-ci  se  conq^ose  de  ti'ois  tours  de  spires,  dont  la  plus 
basse  vient  pénétrera  IVoltement  doux  dans  la  lubuluic  latérale 
du  récipient.  Elle  s'y  enlbnce  de  façon  que  son  extrémité  arrive 
presque  jusqu'au  centre  du  réci})ienl. 

3"  Le  récipient  lui-même  est  pouivu,  du  côté  opj»osé,  d'une 
tubulure  d'abord  oblique  puis  verticale,  laquelle  s'élève  en 
dehors  de  l'eau  du  calorimètre.  Elle  est  destinée  à  évacuer 
les  gaz. 

L'assendjlage  du  serpentin  avec  les  tubulures  respectives  du 
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lal)or;iloii'e  et  du  récipient  est  rendu  ôtancho  à  l'aide  de  minces 
luljcs  de  caoutchouc,  qui  enveloppent  cliaque  jointure. 


IlG.    -10. 


Tel  est  rappai'eil  conslrull  avec  beaucoup  de  diMicalesse  })ar 
}\.  (jolaz,  appareil  que  j'ai  employé  dans  mes  expériences  sur 
la  décomposition  de  l'acide  Ibrmique  pur  par  l'acide  suU'iiricpH: 
concentré  (l)  et  dans  beaucoup  d'autres  recherches. 

§    i.  —  C'iiiliiibros  à   ooiiil»ii<>>lioil. 


1.  l.a  d(''l(Miuinali()ii  de  la  cliaiciii'  d(''i4a<;ée  :  soil  pai'  la  com^ 
bustion  directe  des  métaux,  du  soufre,  de  rhydroiiène,  du  cluu- 
bon,  des  composés  organiques,  ail  moyen  de  l'oxygène  libre;  soit 
})Ur  la  coud)uslion  de  l'hydrogène  et  des  métaux,  au  moyen  du 
chlore  gazeux,  etc.,  a  été  rdlijcl  de  iioinhrfmses  expériences  de 
la  part  {]*'  Lavoisicr,  de  Didoiig,  de  Favre  et  Silbermann,  d'An- 

(I)  Annales  de  chimie  cl  de  plnjsique,  ô'  sciic,  187Ô,  t.  V,  p.  i'Jl. 
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drews,  de  Tlioinseii,  etc.,  et  de  l'aulciir  du  luvsciU  ouvrais:!'.  J'ai 

eoiisli'iiit,  à  cel   cllol,    un    a})i)ai'oil    S|i('cial,    dont    les  diiuen- 

sions  cl  la  sli-uclure  me  j)araissent  }(lus   lavorables  qu'aucunes 

autres. 

Cet  a])i)ai'eil  olYre  deux  disposilil's  dislinds  :  suivant  ([ue  1(> 
corps  coinbusLil)le,  solide  ou  li(juide,  est  placé  à  Tavance  dans 
la  chambre;  ou  bien  qu'il  est  gazeux  d  introduit  à  mesure  en 
même  temps  que  l'oxygène. 

2.  Dans  le  premier  cas,  tel  (pie  la  cumbusllon  du  soufre  (1), 
j'ai  employé  une  chambre  à  combustion  de  verre  mince,  très 
légère,  d'une  capacité  assez  considérable,  disposée  de  façon 
à  pouvoir  "apercevoir  nettement  la  combustion  et  constater  s'il 
y  a  quelque  trace  de  soufre  sublimé  ou  d'acide  sulfurique  con- 
densé :  dernière  circonstance  qui  se  présente  en  effet,  pour  peu 
que  l'oxygène  ne  soit  pas  absolument  sec. 

Voici  le  dessin  de  cet  appareil  (fig.  ïlT)  : 

GCGG  est  la  chambre  à  combustion  de  verre,  figurée  au  centre 
d'un  calorimètre  d'un  litre,  lequel  est  disposé  comme  dans  mes 
autres  expériences. 

Cette  chambre  de  verre,  de  forme  cylindrique,  est  terminée 
par  deux  calottes  sphéroïdales.  Vers  sa  partie  inférieure  s'ouvre 
un  serpentin  de  verre  ss's,  soudé,  enroulé  autour  de  la  chambre, 
et  qui  se  termine  en  s'  par  un  tube  vertical  tt,  recourbé  plus 
loin  à  angle  droit,  et  destiné  à  conduire  l'acide  sulfureux  hors 
du  laboratoire. 

La  chambre  à  combustion  est  munie  de  deux  tubulures  verti- 
cales à  sa  partie  supérieure.  L'une  d'elles,  plus  étroite,  oo,  porte 
un  tube  recourbé  à  angle  droit,  il',  qui  amène  l'oxygène  sec 
dans  la  chambre.  Cet  oxvyène  est  débité  par  un  gazomètre. 

L'autre  tubulure,  plus  large,  K,  est  munie  d'un  gros  bouchon 
B,  par  lequel  s'engage  un  large  tube  vertical  T,  fermé  à  sa  partie 
supérieure  par  un  autre  bouchon  plus  petit,  b. 

C'est  par  ce  tube  T  que  l'on  introduit  le  charbon  en  igniiion, 
destiné  à  enflammer  le  soufre  (voy.  }ilus  loin). 

(Ij  Aiuinlex  de  clùmie  et  (le  2)hijsiiiue,^'' imc,  liST.S,  t.  XIII,  p.  5. 
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Le  soulVc  lui-mèine  est  })lucû  dans  un  pclil  creiisul  de  bisciiil, 

suspendu  par  un  lil  de  [tiatine  f. 

Ce   fil  est  lielu'  par  sa  })ai'tie  supérieure  dans  le  bouchon  Ll. 

Il  traverse  deux  rondelles  de  mica  7iim,  destinées  à  protéger  le 

bouchon  contre  !a  flaninie. 


FiG.  tJT. 


r».  .Fai  ('ni|)h)y(''  aussi  la  niéiiic  cliaiiibrc  à  condnislion  de  \cyvt' 
pour  hrùlcr  r(i\y(h'  de  carbone  et  les  cai'bui'es  d'bydi'Oiiène,  sauf 
à  en  inodiHci' léiièi'cnicnl  les  disposilions,  coninic  il  sera  dit  plus 
loin  (paiiC  240).  Elle  me  paraîl  olIVir  de  j^raiids  avanlaiics  sur 
lescliandircs  ni('(alli((n('s,  cniiiloyf'cs  par  Du  Ion  i:  cl  |»ar  M  .M.  Kavrc 
et  Silbcniiann. 

Elle  est  bcaucoujt  pins  h'^érc,  son  poids  ne  siirpassanl  pas 
fpu^lques dizaines  de  lii'ainnies  :  ce  (pii  p(MMnel  de  la  |u>ser  sur  des 
balances  à  analyse  oïdinaire  et  ce  (pii  rend  I  rè>  pctilc  rinl('r\rn- 
lii.miii-.i.oT.   —  .MiM',iiiii|iii:  rliiiiiii|iir.  J6 
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lion  dans  1rs  calculs  de  la  masse  de,  celle  cliaiiibic  évaliK'e  en 
eau.  An  conlraii'e,  les  cliandires  métalliques  pèsent  au  moins 
500  à  (»0(l  <iianimes,  voiie  même  davanlatie. 

l^n  oulre,  la  transparence  de  la  cliambre  de  verce  pei'mel 
d'apercevoir  directement  et  de  régler  la  combustion  ;  ce  ((u'il  n'est 
})as  facile  (le  iV'aliser  avec  les  chambres  métalliques. 

La  clùUue  de  la  chambre  de  veri'c  est  plus  l'acile  à  obtenir  que 
celle  des  chambres  métalliques.  La  forme  peut  en  être  modihée 
aisément,  suivant  les  besoins  de  chaque  expérience  ;  d'ailleurs 
la  construction  d'une  chambre  nouvelle,  ajtpropric'e  à  cha(|ue 
cas  particulier,  est  facile,  })eu  coûteuse,  et  prompte  à  réaliser. 

Enfin  la  chambre  de  verre  peut  être  immergée  entièrement, 
à  l'exception  des  tubulures,  sous  le  niveau  de  l'eau  du  calori- 
mètre; tandis  que  les  chambres  métalli(iues  les  plus  usitées 
offrent,  dans  leur  partie  supérieure,  une  sui'face  considéiable 
qui  demeure  extérieure  à  l'eau  du  calorimètre.  J'ajouterai  que 
la  cause  d'erreur  résultant  de  cette  cii'constance  est  d'autant 
plus  atténuée  dans  une  chambre  de  verre,  que  le  verre  est  moins 
conducteur  que  le  métal. 

4.  Mais  revenons  à  la  combustion  du  soufre,  l/inflarnmalion 
de  ce  corps,  dans  mes  essais,  était  produite  à  Taide  d'un  très  }»etit 
morceau  de  charbon  de  bois,  [)esant  environ  "1  milligrammes,  que 
l'on  enilammail  sur  un  bec  de  gaz  et  qu'on  laissait  tomber  par 
le  large  tube  vertical  ouvert,  j)uis  aussitôt  refermé,  dans  le  creu- 
set de  biscuit  suspendu  à  l'intérieur  de  la  chambre  à  combustion. 

En  réglant  convenablement  l'accès  de  l'oxygène,  la  combustion 
s'effectue  très  bien.  Elle  durait  dix  à  douze  minutes  dans  mes 
essais;  réchauffement  de  l'eau  du  caloi'imètre  se  })i'olongeant  en- 
suite pendant  quatre  à  cinq  minutes.  Voici  les  nombi'cs  obtenus  : 

l'oitls  Clialour  doiiayéc 

du  [iiir  1(3  grammes  de  soufre, 
soufre  brûlé.  8  4-0-::=  SO'. 

gr.  Cul 

0,867 -\-  34,57 

0,826 +  31,54 

0,90t +  34,39 

0,860 +  34,70 

Movciiiic 4-  34,35 
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Dans  mes  expériences,  le  soufre  éUiit  du  soul're  octaédrique 
pur,  ne  laissant  pas  de  cendres.  On  le  pesait,  avant  rexpérience, 
dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  et  l'on  avait  soin  de  le  brû- 
ler jusqu'à  la  dernière  trace.  Celle  précaution  m'a  paru  iiulis- 
pensable,  les  combuslions  incomplètes  fournissant  des  nombres 
peu  réiiuliers. 

Gomme  conlrôle,  un  peiil  peser  l'acide  suliureux  produil,en 
le  récoltant  dans  un  tube  de  Liebi^'. 

5.  Ce  conlrôle  eslindispensablequaiido/^  brùledu  carbone,  une 
portion  de  ce  corps  l'ournissanl  toujours  de  l'oxyde  de  carbone. 

Ce  dernier  doit  être  estimé  séparément.  Or,  à  cet  effet,  les  gaz 
de  la  combustion  sont  dirigés  au  sorti i'  du  calorimètre  dans  un 
tube  à  boule  de  Liebig,  suivi  d'un  tube  à  potasse  solide;  ce  qui 
permet  d'évaluer  l'acide  carbonique  renfermé  dans  ces  gaz.  Puis 
on  les  conduit  sur  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  chauffée  au 
rouge,  comme  pour  une  analyse  organique.  Un  second  tube 
à  boules  de  Liebig  foui'nit  le  poids  de  la  nouvelle  pi'oportion 
d'acide  carbonique  formée,  laquelle  repi'ésente  l'oxyde  de  car- 
bone engendré  d'abord  dans  le  calorimètre. 

G.  Quand  on  brûle  un  carbure  dliydrogène  suUde,  tel  que  la 
benzine,  il  convient  de  le  placer  dans  une  petite  lampe  métal- 
lique poiu'vue  d'une  mèche  d'asbesle,  et  de  l'entlammer  au  mo- 
ment même  où  on  l'iulioduit  dans  la  chambre  à  combustion.  On 
pèse  la  lampe  avant  et  apiès  la  combustion;  ce  qui  fournit  le 
poids  de  la  benzine  bi'ûlée. 

Dans  cette  cii'constanci,',  il  se  produit  de  l'eau  et  de  l'acide  cai'- 
boniqiie.  I/acide  carb(mi(pie  est  ri'colli''  dans  un  tube  de  Liebig. 
L'eau  se  condcMise  en  pai'lie  dans  la  chambre  à  combustion,  ([ui 
doit  être  reui|tli(,'  d'air  avant  et  a|)rès  la  combuslion  ;  le  surplus 
de  l'eau  esl  c()U(lens(''  daus  un  tube  à  cbloi'ure  de  calcium  fondu, 

le(piel   p|i''cèdr  jr  lulie  de  Liebig.         ' 

H  est  bien  entendu  (|ue  dans  les  calculs  tliermi(iues,  la  for- 
mation (le  cette  dernière  |)ortion  d'eau  doil  èlre  calculé(!  d'aïuès 
lacbaleurde  foiniali(Ui  de  l'eau  gazeuse,  eu  tenant  com|)te  de 
la  chaleur  de  \apoiisaliou  de  l'eau  à  la  lenqu'ialure  de  l'expi''- 
rieuce. 


-2li.  MÉTHODES  EXPÉRIMENTALES. 

7.  Les  (■(tiiil)iislioiis  (le  caihiircs  (riiydi'Ogcno  ol  aiilrcs  com- 
posés oit:  a  nui  11(3  s  onVciil  mie  eoiiiplication  qui  les  leud  Tort 
})énil)les,  parce  ({u'il  se  l'oruuj  loujours  un  peu  d'oxyde  de  carbone 
(!l  (pielques  Iraces  de  cail)uies  d'hydrogène  échappés  à  hi  coiu- 
buslion  vive.  Il  esl  indispensable  de  tenir  compte  de  ces  purlions 
inconiplètenwnt  bridées. 

Pour  les  évaluer,  on  en  complète  la  coudjustion,  de  l'acon 
à  les  changer  entièrement  en  eau  et  en  acide  carbonique,  que 
Ton  })èsc.  A  cet  effet,  les  gaz  de  la  première  condjusiion,  au  sortir 
du  tube  de  Liebig  et  du  petit  tube  dessiccatcur  qui  le  suit,  les 
gaz,  dis-je,  sont  diiigés  dans  un  tube  à  oxyde  de  cuivre  chauffé 
au  rouge.  On  récolte  au  delà  et  Ton  pèse  les  nouvelles  doses 
d'acide  carbonique  et  d'eau  formées. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  ici  : 

l"  S'il  ne  foiinepas  d'eau,  on  évalue  l'oxyde  de  carbone  d'après 
le  poids  d'acide  carbonique. 

4"  S'il  se  forme  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  on  peut 
dans  les  calculs  : 

Soit  supposer  que  l'hydrogène  correspondant  était  libre,  le 
carbone  étant  entièrement  à  l'état  d'oxyde  de  carbone,  et  les 
]»roduils  de  la  combustion  incomplète  regardés  comme  les 
suivants  :  ^^  G-0"-[-^  H". 

Soit  suppose!'  ces   pi'oduits   constitués    jiar   un    nudange  do 

formène  et  d'oxyde  de  carbone  :  |  G'rP  +  (-'-'"l)  ^^'*^'- 

Soit  eniin  supposer  que  l'hydrogène  appartenait  à  la  vapeur 
du  composé  lui-même,  circonstance  assez  probable  en  effet  dans  le 
cas  de  la  benzine  et  des  corps  volatils  et  très  stables  :  dans  ce  cas 
on  évalue  la  dose  correspondante  de  carbone  d'après  h^  |)oids  de 
l'acide  carbonique  obtenu,  les  [)roduils  d(^  la  cond)uslion  incom- 
plète de  la  benzine  étant  supposés  être  :  |  C'-H'  -|-  (m  —  i1i/)C-0\ 

Un  déduit  du  poids  de  la  matière  luiilée  le  poids  calculé  qui 
répondrait  à  ces  doses  d'bydrogène  et  de  carbone.  Seulement  il 
convient  de  tenir  compte  de  la  chaleur  absorbée  par  la  vaporisa- 
lion  de  cette  portion  de  matière,  la  benzine  par  exem{)le,  |)uis- 
({u'elle  a  éh'  li-ansj)orl('e  dans  l'iMal  gazeux,  hors  du  calorimètre. 
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8.  Ces  corroclions  iroffVenl  pas  une  eerlitiide  eoinplète  ;  aussi 
ne  sont-elles  acceplaljlesqne  dans  les  cas  où  les  doses  de  carbone 
et  d'hydrogène  incomplètement  oxydées  ne  surpassent  pas  quel- 
ques centièmes  du  poids  total  du  poids  de  ces  éléments  contenues 
dans  la  matière  réellement  brûlée.  Dans  ces  conditions,  les  trois 
})rocédés  de  correction  précédents,  quoi(|ue  IVtii  distincts  en 
apparence,  conduisentaux  mêmes  résultais  iiuiii<''ri(|ii('s,  ;'i  quel- 
ques millièmes  près. 

C'est  ce  qu'il  est  l'iirilc  (Ti'liililir.  En  effet,  on  obtient  la  chaleur 
de  combustion  totale  en  ajoulanl  au  nombre  Irouvi'-  la  chaleur 
de  combustion  des  iirodiiils  incomplètement  brûlés.  Calculons 
cette  dei'nièi'e,  dans  les  trois  hypothèses  ci-dessus  : 

X  C-0-  +  y  H-,  déo-agerait  en  l)rùlaiu  . .       08,2  x  +  69  ?/ 

(x.  —  I)  C-^O-^  +  5(  C-tP 68,2  X  +  70,9?/ 

(.r-  -2«/)  W-O-  +  I  C'-H" ■ 68,2  x  +  I2i,6// 

Les  deux  premières  évaluations  se  confondent  ;  mais  la  der- 
nière fournit  un  excès  de  27  calories  pour  chaque  milligramme 
d'iiydrogène  retrouvé  sous  forme  d'eau  dans  le  tube  à  ponce  sul- 
furique  qui  suit  le  tube  à  oxyde  de  cuivre,  où  la  c-ombustion 
loi  aie  s'est  accomplie.  —  Admettons,  pour  lixer  les  idées,  que 
l'on  ail  brûlé  i  gramme  de  benzine  dans  le  calorimètre,  poids 
(pii  dégage  |(I,(),"]S  calories;  chaijue  milligramme  d'hydrogène 
iioii  lirTHi'  dans  la  ehaiiiiin'  à  combuslion  doiiiie  lien  à  une  coi'- 
rcction.  donl  les  valeurs  exirèmes  évaluées  i)ar  les  pi'océdés 
ci-dessus  dilfèrenl  à  peu  près  d'un  immbre  ('gai  à  un  (piai't 
de  cenlième  de  la  ehaleur  de  condiustion  totale.  Ces  nondjres 
donneni  une  idf-e  de  r(''earl  (pi!  peut  exister  entre  les  résultats 
des  I  rois  modes  de  corrections. 

!l.  (Jnoi  (pi'il  en  soil,  il  va  loujoui's  quel(|ne  chose  (Tincerlain 
dans  celle  coiTeclioii  relaliveà  la  malière  incoMqil("'lenieiit  brù- 
l('e.  Aussi  con\ienl-il  de  diiiger  la  conilnislion  de  façon  à  la 
icinhe    la  \A\\<  couipièle  possible;  (piand  la  correclion   esl    1res 
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pelile,  rcnvur  (jiic  Tihi  |»('iiI  coiiiiiicllrc  sur  celle  con'eclion  se 
trouve  n'duilc  à  une  quaulilé  du  second  ordre  de  pelilesse,  r'esl- 
à-dire  négligeal)le. 

iO.  La  chambre  de  cornbuslion  doit  ùli'e  un  peu  luodiliéc 
lorsque  l'on  v  l'ail  réagir  deux  gaz,  par  exemple  rhydrogène  sur 
le  chlon\  ou  bien  l'oxygène  sur  l'oxyde  de  carbone.  Décrivons 
la  c()ud)usliou  de  Toxyde  de  carbone.  J'ai  opéré  avec  la  cliandtre 


FiG.  28. 

à  combuslion  décrile  à  la  page  :^iO,et  modifiée  conformément  à 
la  figure  28,  par  l'introduction  de  deux  tubes  concentriques  L 
et  l,  destinés  à  amener  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  à  travers 
le  bouchon.  Ces  tubes  sont  terminés  à  leur  partie  inférieure  par 
une  feuille  de  platine  p,  mince  et  enroulée. 
Je  suis  parvenu  (1),  avec  l'aide  dévouée  de  M.  Ogier,  à  brûler 


(1)  Annalex  (le  ch'nnie  et  de  pJnjaique,  5"  st'-ric,  l.  XIII,  p.  1 
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ainsi  l'oxyde  de  carbone  pur  dans  roxyi>ène.  Il  siillil  de  régler 
convenablement  l'accès  des  deux  gaz,  à  l'aide  d'une  petite  pince 
posée  en  r/  sur  le  tube  de  caoutchouc  qui  amène  l'oxyde  de  car- 
bone. L'expéiience  est  délicate  et  ne  réussit  pas  toujours,  l'oxyde 
de  carbone  s'éteignant  parfois  subitement. 

Une  première  série  de  liuil  expériences, dans  lesquelles  l'oxyde 
de  carbone  brûlé  a  été  pesé  sous  l'orme  d'acide  carbonique,  ont 
donné  comme  valeiu'  moyenne  :  -j-  08* "',2:2. 

Quelques-unes  de  ces  expériences  s'écarlanl  un  peu  de  la 
moyenne,  on  a  r(''p{'l(''  les  essais.  Ouatre  nouvelles  expériences, 
conduites  avec  beaucoup  de  soin,  ont  donné  des  résultats  con- 
cordant à  i^  ou  3  millièmes  près,  et  qui  conduisent  à  ox)irimer 
la  chaleur  de  condjustion  par  la  valeur 

+  GS'-i.l2. 

,1'adopterai  la  valeur -|-(i8, 17.  ou  phis  sim|>lemenl  -\-  (18'-'', 5, 
comme  moyenne  délinitive. 

11.  !)<'  même  ic  cblorc  biùb'  dans  une  atmos])hère  d'hvdro- 
gène  m'a  rourni  -j-:22,l.  M.  Thomsen  a  (btnné  :  -j---^"- *'*'tb^ 
combustion  est  des  plus  l'aciles. 

\'l,  La  combustion  (h-  l^élJnjlènf  (1),  C4l^=  :28  grammes,  m'a 
fdurni  -{- f):iV-^\r);  nondjrc  concoi'dant  avec  ceux  de  Dulong, 
Favrc  et  Silbcrmaun,  Andrews  cl  Thomsen;  h'S(]uels  oscillent 
entre  ooi,^)  et  .■).')(i,8.  Dans  celle  combustion,  qui  est  assez  facile 
d'ailleurs,  il  convient  de  lenir  compte  des  traces  non  brûlées, 
comme  il  a  (''!('•  dil  plus  liant  (page  "lli). 

]:).  La  conibuslion  de  racéli/Iénc  {il)  est  pins  dillicile  à  iV'gu- 
lariser.  Klle  m'a  lonrni.  pour  ('/'l|-'  ilV)  grammes  :  4-  ;»l::î'"'',0 
cl  +.ii>.r'..(l. 

l'ai'    voie  liumide  (voy.  page  "1:11),  j'ai  obleiiu,  d'autre   [larl, 


(I)  Annales  de  rhimin  el  de  phiisiiiuc  ."'  s(''rio.  l.  XIII,  p.    II. 
(■2)  Ibid.,  p.  M. 
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^  .).       Blôartiuii  de  iltMiv  anf.  on    vii|U'iirs,  iiiélaiipié^i  m  iiinsNC 
Han<4  o\|il4»!kiioii. 


1.  Les  coiiihiisliôîis  |)r(''C(''(l('nl('s  ('xi^ciil  (|ii('  les  l;;i/  soiciil 
iiir'l(''s  ;iii  iiioiiiciit  cl  dans  les  roiidil  ions  iiirincs  de  leur  cûih- 
hinaisoii;  cela  csl  nécessaire  ])om'  ('\iler  les  explosions.  Mais  il 
esl  des  cas  ditlércnls. 

Deux  ras  sont  possibles  :  ou  l)ieii  les  deux  ^az  soiil  permanents 
(oxyoène  el,  bioxyde  d'azole)  ;  on  ])ien  Tun  des  den\  L-a/.  ou 
vapeurs  est  d(''iiai;é  par  un  liquide,  soil  idenli(iue  avec  le  j^az 
liqui'lli''  (l)ronie),  soiL  constitué  par  sa  dissolution  salur('e  dans 
un  menslrue  (acide  iodliydri({ue). 

2.  Ce  dernier  cas  étant  le  plus  l'acilc  à  expérimenter,  je  le 
traiterai  d'abord. 

Soient  k  brome  c(  Féthylène  (1).  On  remplit  d'élliylène  pur, 
par  déplacement,  une  fiole  de  500  à  600  centim.  cubes,  pesée 
exactement,  mais  qui  n'a  pas  besoin  d'être  jaugée  avec  précision. 

D'autre  part,  on  })èse  exactement  dans  une  ampoule  un  poids 
de  brome  déterminé,  un  peu  rnoindi'e  que  celui  qui  serait  né- 
cessaire pour  al)sorber  tout  l'étbylène  contenu  dans  la  liole. 

On  place  celle-ci  dans  l'eau  d'un  calorimètre,  où  elle  est  main- 
tenue immergée  à  l'aide  d'un  lest  de  ])lomb,  jus([u'au  niveau 
du  bouclion  qui  en  clôt  Forilice.  Dès  que  l'équililu'e  de  temji(''- 
rature  est  établi,  on  débouclie  la  liole,  on  y  inii'otluil  l'ampoule, 
dont  on  a  brisé  une  pointe;  on  reboucbe  aussitôt,  et  l'on  agite 
vivement.  Le  bromure  d'étbylène  se  forme.  Ouand  tout  le  brome 
a  dispaiu,  ratmosi>lière  de  la  liole  doit  demeurer  incolore. 

On  mesui'e  aiir'^i  la  clialeui-  (b'-gagée  par  la  ti^aiislormalion 
d'un  ]ioids  connu  de  brome  en  lu'omni'e  d'(''tliylèiu' ;  ce  composé 
étant  le  produit  à  peu  près  unicjue  de  l'exécution,  dans  ces  con- 
ditions, ainsi  que  je  l'ai  vérilié.  Il  n'en  serait  pas  de  même  dans 
la  l'ormation  du  clilorui'C  d'étbylène. 

S.  Examinons  maintenant   Tact  ion   réciproque  de  deux  gaz  : 

(!)  .\)uiales  de  cliiiiiir  cl  de  jiJnjsuitie,  ."r  si'iio,  I.  IX,  p.  S'.ICi. 
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soil  la  formation  des  (ja:  azoteu.r  et  Jn/poazotique  (I)  par  la 
réarlion  réL>nliôre  du  bioxydo  d'azolc  sur  l'oxyLiène  eniployi''  en 
diverses  proporlious.  La  nature  de  la  réacliou  pouvani  varier 
suivant  les  conditions  du  mélaniie,  il  est  préférable  de  l'effee- 
tuer  sur  des  masses  relatives  exaelement  connues. 

Yoiei  eornnicnl  j'ai  proeéd('  :  .Fai  l'ail  construire  par  M.  Alvcr- 
Liuiat  Tappareil  ci-dessous  (ti^'.  :20). 


Fie.  -29. 

Il  se  compose  de  deux  «irosses  ampoules  de  verre  mince,  de 
caj)acilés  bien  connues,  Tune  rcm|ilie  d'oxyiiène  pur,  Paulre 
de  bioxydc  d'azote  pur,  et  rcurcrmées  l'une  dans  l'autre. 

A.  Pour  construire  ce  petit  appareil,  on  dispose  d'abord  l'am- 
poule intérieure  avec  une  petite  tubulure  ouverte,  alloniiée,  et 
(''lraiii;l(''('  en  un  poiiil.  Cd  l'Ial  initial  n'a  pas  ('lé'  li^ui'é. 

\j'  l'ond  de  rainpoidi!  est  aminci  j)ar  iiisulllalidu,  eu  deux  ou 
trois  j)laces,  sous  l'ormi'  de  rcnllcmcuts,  susrcjjlibles  (Tclrc  brisf's 
j)ar  un  cboc  li'ès  léi^ci',  cl  (pic  Ton  pcul  apercevoir  dans  la  ligure. 

(ïela  lait,  ou  |)cse  l'ampoule  vide;  puis  on  la  rcniplil  d'eau 
(lislilli'c,  iiisipi'à  lin  I  rail  ii la r( pn''  sur  la  I  n bu I lire,  cl  on  la  pèse  de 
nouveau,  à  une  Icinpi-ialurc  conniie  ;  il  csl  facile  {\i'  diMluirc  de 
celle  pes('e  sa  capaci!(''  exacic.  On  l'ii  prend  noie.  Un  vide  l'aiii- 
poule  cl  ou  la  dessèclie  avec  soin. 

Après  ces  op(''iali(Mis,  (Ui   rcniplil   raiiipoiile  par  di''placeiiienl , 

(I)  Ainiiili's  lie  iliiiiiii' cl  ilc pliiisiijtii',  ."■>" s.'i'ic,  1.  \l,  |i.  1(17. 
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avec  (le  rowiiriic  |)iii'  cl  sec,  (|iic  l'on  iiiliodiiil  à  l'aide  {Vwn 
lu]»c  Ici'iiiiiK''  |iai'  une  luniiuc  |)()iiile  elTilce.  La  leiii|ii''ialiii'e  du 
vase  dû  Ton  d(''|)ose  ranipoule  |icndanl  ce  reni|)lissaL;i' csl  diuinéo 
])i\v  un  llieruu)nièlie  juxlaposé. 

Tu  c(Hi|)  de  clialiiuieau  perniel,  ensuilc  de  sceller  celle-ci  dans 
la  pai'lie  ('liaui;!('e  à  Tavan*'!'  de  la  lubnlure  :  c'est  alors  (|ne 
l'ampoule  oflVe  raspecl  représenté  dans  la  liLi'ure  i!.\K  l*endant 
celte  o])éi'atiou  elle  a  été  maintenue  dans  un  l)aiii  d'e;iu,  à  l'ex- 
ception de  la  lultulure  élraniil(''e. 

On  obtient  ainsi  un  volume  donné  d'oxyLiène  pur,  à  une  leui- 
péralure  et  sons  nne  pression  donnée. 

Des  expériences  de  conti'ùle,  laites  en  analysant  le  ^az  d'une 
ampoule  semblable,  remplie  de  la  même  manière,  ont  montré 
que  l'on  pouvait  compter  sur  sa  pureté  à  7*-  et  môme  à  -',7,  près. 

5.  Il  faut  maintenant  |)lacer  cette  ampoule  pleine  d'oxyiiène 
dans  un  vase  plus  i^rand,  rempli  de  bioxyde  d'azote;  ce  dernier 
également  en  pi'oj^ortion  connue. 

A  cet  eflet,  on  remet  ram|»oule,  pleine  d'oxygène  et  scellée,  au 
souftleur  de  verre,  qui  l'introduit  dans  un  li'ès-Lirand  vase  ovoïde 
de  verre,  un  peu  plus  épais,  vase  (pi'il  a  jii'(''paré  d'avance,  en  le 
laissant  ouvert  à  sa  partie  supérieure.  11  le  referme  ensuite  et 
le  soude  avec  un  tube  de  verre  étranglé  sur  un  point,  et  destiné 
à  y  faire  pénétrer  plus  tard  le  bioxyde  d'azote.  Ce  tube  n'a  pas 
été  lignré  en  entier,  mais  seulement  vers  son  origine  et  dans  la 
portion  qui  subsiste  à  la  tin  des  manipulations. 

Gela  fait,  on  pèse  le  système  des  deux  ampoules  concen- 
triques; puis  on  remplit  d'eau  le  vase  ovoïde  enveloppant,  jus- 
qu'à un  ti'ait  maripH'  sur  le  tube  de  verre  soudé  avec  lui.  On 
})èse  de  nouveau  le  système.  La  ditf(''rence  des  deux  pesées  pernu't 
de  calculei'  le  volume  de  resj)ace  vide  compris  entre  les  deux 
ampoules. 

Si  celui-ci  est  dans  le  rapport  exact  (pie  Ton  se  pio|»ose  d'ob- 
server entre  les  volumes  des  deux  gaz  r(''agissants,  il  ne  reste 
plus  qu'à  vider  l'eau  (opération  qui  demande  beaucouj)  de  pru- 
dence, jiour  (''vitei'  toute  fracture  due  au  cboc  de  ram|)Oule  in- 
térieure ([ni  lldlle  dans  le  Tupiide).  On  sèclie  alors  le  vase  envc- 
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loj)[»;inl,  par  raclioii  d'iiiK'  laiii[)(;'  à  alcool,  (•oiiibiii(''c  avec  le 
jeu  (rnii  soiinicl  à  aie  scr. 

Mais  si  le  rappoil  du  volume  de  Tespace  rompris  entre  les 
nnipoiiles,  eompai'i''  avec  If  volnine  de  rainpoulc  iiii/'cieure, 
n'est  pas  eeliii  que  Ton  elicirlic,  loul  en  riant  voisin  (ce  que 
l'on  ])eut  réaliser  avec  un  i)eu  d'apprentissage);  alors  le  souf- 
lleur  goidle  un  peu  le  vase  enveloppant,  ou  bien  il  le  n''tr('<dt, 
selon  qu'il  est  trop  petit  on  trop  grand. 

Puis  ou  jauge  de  nouveau  ce  vase,  par  le  uuMue  iirociMli'-.  On 
répète  la  série  de  ces  opérations,  jusipi'à  ce  que  le  rapport  clier- 
ché  entre  les  volumes  soit  r('.disé  à  -^  près  :  soient,  |)are\cmj)le, 
181  centimètres  cubes  dans  ranqioule  intérieure,  pour  oCrl  ou 
3G.J  centimètres  cubes  dans  l'espace  qui  l'enveloppe.  Ces  tâton- 
nements exigent  beaucoup  de  patience  et  de  dextérité. 

Ces  o|)(''rations  tei-minées,  on  ville  et  on  sèclic  une  dcrnièi'e 
fois  le  vase  ovoïde;  |)uis  l'on  le  i'emj)lit,  par  d(''placement,  de 
bioxyde  d'azote  sec  et  ]tur  ([trépar(^  avec  le  sull'ate  ferreux,  mêlé 
d'acide  sull'urique,  l'éagissant  sur  l'azotate  de  potasse). 

On  le  scelle  enfin  à  la  lampe,  dans  la  portion  (''ti'angl(''e  du 
tube  supi'i'ieur;  eu  pi'eiianl  soin  de  maintenir  les  ampoules 
dans  un  bain  (beau  dc'  temj)ératuie  connue,  à  rexcej)tion  de 
la  tubulure.  Cependant  on  note  la  tem[)érature  et  la  pression, 
([ui  dniveiil  élic  aussi  i'ap[)rocbées  qiuj  possible  des  données 
ri'lati\'es  à  l'auqioulc  piciuc  d'oxygène. 

Ces  m)iivelles  d('teruiiuali(Mis  permettent  de  calculer  le  rap- 
)»ort  exact  entre  les  volumes  du  bioxyd»'  d'a/.ole  et  de  l'oxNgène, 
i'aj)portés  aux  mèuies  conditions  plivsi((ues. 

(».  Il  s'agit  mainleuaul  d'opi'rer  la  n'acliou  (b's  deux  gaz, 
dans  des  circonstances  convenables  pour  les  mesures  caloriuu''- 
triques.  A  cet  eH'e|,  nu  lixe  le  systèuH'  lies  deux  auqioules  eon- 
cenlii(pies  au  ceulre  du  cadre  de  l'agitateur  bélicoïdal,  à  l'aide 
d'un  gros  lil  de  plaliue,  e|  ou  l'iuiuierge  dans  le  calorinu"'lre,  où 
ou  le  uiaiiilieiil  p,ir  uue  pressiou  exei'c(''e  sur  la  bague  de  Ikus 
supérieure  (lig.  ."!(l).  Ou  agile  alors  l'eau  et  (Ui  laisse  t(uil  le  svs- 
tème  se  uiellre  eu  i''(piilibre  di'  lenqM'ral un-. 

(îe  [loiiii    r(''alis(',  on  .soulè\e  iiu  peu  l'agilaleur,  a\ee  les  am- 
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jioiilcs  (|iii  y  soiil  li\(''os,  ol  on  lui  (loiiiic  (|ii('l(|ii('s  secousses 
|)riis(|iics,  (le  l'iicoii  ;"i  liiiscr  les  iciillciiiciils  de  raiiipoiilc  iiité- 
liciin',  |i;ir  leur  clioc  coiili'e  raiii|)Oiil('  ciivcloitpaiilc  II  y  a  là 
une  iiiaïKiMivic  1res  délicalo,  pour  ne  pas  l'omiirc  du  nièiiir  (•(lup 
rciivi'loppc;  auquel  eas  rexpérieiice  sei'ail  perdue,  (lepeiidaiil 
j'y  suis  parvenu  dans  un  certain  nondu'e  de  cas,  dans  la  nn)ili<'' 
environ  des  essais. 


Fi:,,  ::m. 


7.  La  réaclion  enlre  Toxyi^ènc  elle  l)io\yde  d'azote  commence 
anssitôt.  En  raison  de  raL;itation  que  Ton  continue  à  donner 
an  système,  jointe  avec  le  clianuemeni  de  pression  int(''iieure 
qui  r(''sulle  de  la  contraction  produite  jiai'  la  combinaison, 
la  réaction  se  termine  an  hou!  de  ])eu  de  minntes.  La  clia- 
leur  dégagée  est  absorbée  i)ar  Fcaii  dn  calorimètre,  et  on  la 
mesure. 
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S.  l/(''([uilibi'(',  de  loiiipéi'aiuro  une  luis  l'rlahli,  il  l'cslc  à  ana- 
lyser les  pi-odiiils  de  l;i  i-(''aclion.  A  ei'l  etlei  : 

1"  On  verse  dans  l'eau  du  ealoriniètre  un  volume  1res  cxaele- 
nienl  délerminé  d'une  solution  de  potasse. 

^"  On  retoui'ne  Tanipoule  enveloppante,  la  pointe  en  ])as. 

o"  On  brise  eel!e-ci,  au-dessous  du  niveau  de  la  Uipieue,  (|ui 
s'y  précipite  aussitôt,  jusqu'à  décoloration  des  i;az,  lesquels  se 
changent  en  azotite  et  azotate  de  potasse. 

Cette  opéi'ation  peut  aussi  être  laite  dans  des  eondilions  tedles 
que  Ton  uicsuic  en  luèuie  temps  la  chaleur  (h'i;aL;('e.  Mais  c'est 
là  un  simple  contrôle,  la  dernièi-e  d(''lei'mination  calorimétrique 
offrant  moins  de  garanties  que  celle  de  la  réaction  primitive. 

A"  Les  gaz  une  l'ois  décolorés,  on  les  mesure  avec  les  précau- 
tions ordinaires. 

5' On  véi-itiealors  qu'ils  sont  formés  réellement  pai' le  bioxydc 
d'azote,  ou  pai'  l'oxygène  pui'  (suivant  l'excès  relatil'  de  Tun  des 
gaz  primitifs). 

G"  Enlin  on  analyse  les  liqueurs  par  des  pi'océdés  appi'opriés. 

§  C).  —  UcvclopiK'iiient  «l'iiii  gaz  que  l'on  recueille  dan»  le  caloriiiièlrc 

■iièmc. 

1.  Tel  est  le  cas  delà  decutupusition  de  VoxijarMiioniaque  (I), 
(pii  fournil  un  ty[)e  de  mani[)idatious  mullijiles  effectuées  au 
sein  du  cahuimèti'e. 

En  elfe!  j'ai  d(''conq)osé,  pai'  la  potasse  en  solution  a((ueuse 
satiu'ée,  le  chlorhydialc  (roxyauMuonia(pie  :  j'opiuais  sur  des 
cristaux  très  beaux  et  très  pui'S  de  ce  dcinicr  sel. 

On  sait  que  roxyaiumonia((m',  mise  à  nu  dans  ces  comlitions, 
se  (h'c()uq)Ose  aussitôt  eu  azote  et  ammonia(pie,  conformément 
aux  obM'ivatious  de  .M.  Lossen  : 

AzIFO-  ==  \;^    \7.\\    -t-  .^  Az  +  il-0-. 

Après  a\(iir  vt'rili('  (pTiJ  nr  m'  lonuail  aucun  autre  produil 
(s;iuf  (pirhpics  cculièmcs  de  protoxvdc  d'azolc)  pciidaul  les  prc- 

(I)  Annales  de  chlnua  cl  de  /(/(/y.sK/uc,  .V  siiiio,  t    \.  p.  IJJ. 
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iniors  iiioiikmiIs  (riiiic  l'i^aclioii  In'usqiio,  cl  api'ès  avoii'  (•oiislalé 
que  la  pi'opoi'lioii  d'oxyammoniaquc  délruilo  ainsi,  à  la  tcnipé- 
ralui'o  ordinaire  cl  en  quelques  minutes,  peut  s'élever  aux  *  de 
son  poids  lolal,  j'ai  cireetué  la  réaclion  au  sein  du  calorimètre, 
en  opérant  avec  un  poids  connu  de  chlorliydi/ate  et  en  recueil- 
lant sur  l'eau,  dans  le  calorimètre  rncme,  les  uaz  déuayés,  de 
l'acon  à  les  mesurer  exactemenl. 

■2.  Voici  l'appareil  employé  dans  les  expéiiences  (lit:,  ol). 


FiG.  31. 

Je  procède  de  la  nui  mère  suivante  ; 

1"  Je  place  au  fond  d'un  i^ros  tul)e  de  verre  fermé  [»ar  un 
bout,  TT,  un  poids  exactement  connu  de  solution  a(iueuse  de 
potasse,  saturée  à  la  température  de  rcxpérience, 

2"  Je  suspens  au-dessus  de  la  polasse,dans  l'intérieur  du  gros 
lu])e,  un  tube  [dus  petit,  tl,  renfermant  1  gramme  environ  de 
chlorhydrate  d'oxyammoniaquc,  exactement  pesé. 

3"  Le  petit  tube  est  entouié  d'une  grosse  et  lourde  spirale  de 
plaline  (/g,  destinée  à  faire  enfoncer  plus  lard  le  système  au- 
dessous  du  niveau  de  la  potasse,  et  à  déterminer  ainsi  le  contact 
et  la  réaction  entre  la  solution  alcaline  et  le  sel  solide. 

4"  Celte  spirale  est  accrochée  à  sa  partie  supérieure  j)ar  le  tra- 
vers d'un  fil  de  platine,  de  -^  de  millimètre  de  diamètre,  tendu 
lui-même  entre  les  deux  fils  de  cuivre  d'un  petit  câble  électrique 
de  gulla-perclia,KKK:  ce  cable  est  destiné  à  amener  le  courant 
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qui  l'fM'a  rouiiir  cl  loiidcc  [iliis  lard  lo  pclit  lil  de  plaliiic,  ri  par 
suile  qui  fera  tomber  le  })etil,  Uilje  dans  la  ^olulioii  de  [)Olasse, 
où  il  doit  être  immeii^é. 

5"  Le  i^ros  tube  de  vei're  TT  esl  l'eriiK'' par  un  b(Micb(ui,  tra- 
versé d'une  part  })ar  le  eàbl('  qui  se  replie  jusqu'au  deliors 
des  appareils,  et  d'aulre  part  par  un  [[\])o  à  di'yaiienient 
gazeux  dd. 

0"  Ce  i^ros  lube  de  vei'i'e  TT,  el  le  tube  à  dégaiicnienl  i^a- 
zeu\  dd,  y  eoinpi'is  la  lerniinaison  reeoui'bée  de  ec  dernier,  par 
laquelle  les  t^az  doivent  s'éeliapper,  sont  entièrement  eonlenus 
dans  une  petile  cloebe  de  verre  mince  VVYV,  assez  lari;e  el 
capable  de  conlenir  ^^OUà^.jOeenlim.  cubes  dei^az,  volume  nota- 
blement supérieur  à  celui  ([ui  va  èti'e  dégagé  par  la  réaction. 

7"  La  cloclie  à  son  lour  est  })Osée,  toute  renversée,  avec  le 
système  des  tubes  et  apparaux  qu'elle  l'en l'er nie,  au  sein  (riin 
calorimètre  de  platine  ordinaire  GC,  d'une  capacit(''  de  1050  ccn- 
timètres  cubes,  nuiis  contenant  seulement  850  gi'ammes  d'eau 
distillée. 

De  gros  fils  de  cuivi-e  un,  disposés  à  l'avance  en  étoile  aulour 
d'un  point  central  silué  à  la  surface  sujiérieure  et  sur  l'axe 
même  de  la  cloclie,  einbi'assent  celte  dernière  et  permettent  de 
la  mainlenir  sous  l'eau  dans  une  posilion  fixe  :  ces  lils  sont 
reliés  à  une  lige  cenli'ale  S,  ({ui  s'élève  verticabuncnl  an  dcliors 
cl  permet  de  manier  l'appareil,  sans  inlroduire  d'inslriinienl 
si)écial  dans  le  calorimètre. 

Je  n'ai  [)as  besoin  de  dire  que  le  pdids  de  chacune  des  por- 
tions de  (Ui  syslènu'  c()in|)li(pi(''  a  i'\r  d(''lermin(''  à  l'avance,  de 
façon  à  permelhu;  de  r('duirc  en  eau  les  unisses  immcrg(''cs.  On 
a  mesuré  d'ailleurs  la  chaleur  spécilitpic  i\u  càbic  cl  celle  du 
bouchon  par  des  essais  spéciaux,  les([ucis  pcii\cnl  élrc  faits 
assez  grossièreiiienl,  parce  (pie  le  pdids  du  câble  iiiiniei'i:(''  ne 
sur[)asse  pas  (piehpies  L;raiiimes  ;  le  p(»ids  du  IioiicIkmi  esl  bien 
plus  faible  encore,  (jiiani  an  verre,  au  cuivre  cl  au  pl.iliiie,  leur 
clialeiir  spécili(|ue  l'sl  connue. 

8"  Toutes  les  pièces  ('laiil  ainsi  (lis|)OS(''es,  on  évacue  Tair  de 
la  cIocIk^  à  l'aide  (run  si|ilioii  reiiNcrsé. 


256  MÉTIIODKS  KXI'KKLMKMALKS. 

!)"  Il  ne  reste  plus  ((iTà  suivie  la  iiiarelie  du  llieiiiioiiièii'c^  0, 
|)eii(laiil  dix  iniiiiiles. 

10"  Ou  l'ail  alors  rougir  el  Tondre  le  |)etil  lil  de  [)laliiie, 
à  Taide  du  eouraiil  de  i  l'ItMiieiils  iiunseii  :  li'  (  Idoi'livdralc 
d'o\yauiUH)uia(|ue  loud)e  dans  la  polasse,  el  s'v  d(''li'uil  aussilôl. 
Los  gaz  pruduilspai' sa  deslruclion  sedéi>'aL;ciil  luuiullueusenienl 
sons  la  eloche.  Pendant  quelques  minutes,  on  iuqiriiue  un  mou- 
vement de  rotation  à  la  cloelie,  au  moyen  de  la 
tiiio  S,  tout  eu  ayant  soin  de  la  mainlenii'  en- 
lièi'ement  immerL;('e.  Ou  lit  le  tlieiauoimMre  de 
minute  en  minute. 

11"  Cela  fait  on  brise  le  Tond  du  liios  luhe  de 
vei'ie  à  Faide  d'une  molette  de  platine  inti'oduite 
du  dehors  el  lixée  à  rexti'éiuitt''  d'une  loniiue  tiiic 
de  môme  métal  (fii;-.  o"!)  :  les  liquides  et  autres 
matières  que  les  tubes  renlerment  se  ré})andenl 
dans  le  ealorimètrc  et  y  demeurent  eonqjlètement 
mélanines,  à  la  suite  d'une  ai^itation  convenable  ({ue 
la  lii;e  S  permet  de  réaliseï'  aisément. 

13"  On  suit,  })endant  tout  cet  intervalle  et 
quelque  temps  encore,  la  marche  du  tliermo- 
mètre. 

Toutes  les  données  thermi(iues  soat  ainsi  déter- 
minées. 

\o"  Gela  l'ail,  il  ne  reste  plus  qu''à  connaître 
le  volume  de  Tazole  développé  par  la  d('coniposi- 
tion.  A  cet  ell'el,  on  transporte,  sur  de  Teau  contenue  dans  une 
très  lirande  teri'ine,  le  calorimètre  de  platine  avec  sa  cloche, 
de  façon  à  les  immerger  complèteuujut  ;  on  soulève  la  cloche, 
pour  la  rendre  indépendante  du  calorimèti'e,  et  l'on  en  trans- 
vase les  gaz  dans  une  éprouvettc  gi-aduée. 

Ces  gaz  renferment  l'azote  dégMgi'  (uu'dé  avec  3  à  4  centièmes 
de  pi'otoxyde  d'azote,  d'après  les  analyses),  jilus  l'air  contenu 
primitivement  dans  le  gros  tube  el  dans  le  tube  à  dégagement. 
Le  volume  de  cet  air  est  connu  par  des  jaugeages  préalables, 
dont  on  retranche  les  volumes  de  la  polasse  el  des  divers  autres 


I'r;.  3:2. 
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ultjrts  iiilluduils  dans  le  lii'os  liibc  pour  laiiv.  rr\[)(''riciic(_'.  En 
délinitive,  oji  coiuiaîl  avec  nue  ap[)i"Oxinialioii  de  '  cenliiiièlrc 
cube  environ  le  volniuc  de  l'azole  dégagr  par  la  deslrnelion 
de  roxyammoniaipic. 

(le  vuhiiiii'  r<'p(indail,  dans  iiirs  deux  ('\p('i-ieiici's,  à  78i'l  70 
centièmes  du  poids  du  sel  mis  en  r(''a('lion.  Le  surplus  du  s(d,ou 
plus  exaelenu.'nl  de  ro\y;uumoniaque  qui  en  dérive,  se  l'eli'ouve 
inaltéré  dans  Teau  du  ealorimèlre,  où  il  esl  mêlé  avec  la  j)Olasse. 

o.  Pour  calculer  la  (h'conijiosilion  de  l'oxyamnniniacpie  pure, 
il  esl  niN/cssairc  de  iiicsiircr  : 

l'  La  chakuir  lolale  d(''!^aiiée  dans  la  iw'aclion  (h'crilc. 

"i"  La  clialeiii'  d(\uai:('c  [)ar  un  poids  ('i^al  de  la  mènn;  polasse, 
réaiiissanl  sui'  un  poids  (Tcau  pure,  identique  à  (-elui  qui  est 
conlenu  dans  le  cal(U'inu''lrc. 

o"  La  elialeui'  altsorlx'c  par  le  luèuu,!  poids  de  chlorliydi'aïc 
d'oxyammonia({ue,  dissous  dans  une  quanlité d'eau  idenlicjue. 

4"  La  chaleur  dégatiV'e,  lorsque  le  chlorhydrate  d'oxyammo- 
nia([ue  en  solution  élcuduc  esl  décon4)os(''  |iar  la  jiolasse 
étendue  :  ciironslancc  dans  la({uelle  roxyammoniaipie  esl  mise 
en  liberté,  sans  épi'ouver  aucune  deslructiou. 

Toutes  ces  données  élanl  acquises  i)ai'  dc>^  e\pé'ricnces  spé- 
ciales, il  est  l'acile  de  calculer  la  chaleur  déliassée  [)ar  la  simple 
desirucliou  de  l  é(piivalent  d^jxyammoniacpu.'. 

L'appareil  (pii  vieni  d'èlre  décril  esl  liés  coui])li{iii('' ;  mais 
rexpi'rience  c'u  elle-UHMne  est  simj)le  :  elle  comporte  une  mesui'e 
lorl  pri'cise  de  la  chaleur  déi^aiiée,  et  elle  esl  dii'i;;ée  de  l'acoii 
à  [farlir  (rui)  ('tat  inilial  rii^oureuseuieuL  connu,  pour  paivenii' 
•  Tun  seul  coupa  nu  ('lai  linal  siriclement  délini. 

i.   Voici  les  m)ud)i'es  (pii  se  d(''duisenl   de  mes   expiM'iem-es  : 

AzIt'O-  dissous —  ."Az  +.,  Azll' ilissoulc  +  11-0- 
a  (léi^agô  (Ij  :  -j-  57, ij  el  -\-  50,7, 
en  nuiyenne,  -{-  r>7'''',0. 

.il  11  a  rU'  Iciiii  (;(iiii|ilr  (l,lll^  W  calcul  des  rxpcriRucos  de  la  l'onualioii  d'un  pini  do 
pioloxyilc  d'a/.ulc,  .suit  ii  à  i  cciiliciiu's,  |iiiur  les  conditions  ou  j'opérais.  Celle  Ibr- 
iiialioii  élève  de  4    (1,7  le   noiiilnc  bnil  de  l'expécience. 

ia,i;iiii.i,oT.  —  Mi'caiiii|iie  I  liiiiii'iiir.  17 
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^7.  —  nt'aclion   i»ro»oini«T   à    uiu'  tcmiiératHi-c    supérieure   à    celle  «lu 
cnloi'iiiièd-e,  pur  liulrodueJion  <l  une  quantité  de  elialeur  liéteeiuiuée. 

I.  C'csl  ici  im  (les  [)i'ul)l(''iii('s  les  [dus  diriicilcs  à  résoiuli'C 
dans  la  |)rali((uc  caloriiiiélriciiiç.  Je  cilrrai  couiiiir  cxrniplu  la 
Iransfonnatlun  de  Caiol'de  d\i)iimuniaqnf  en  aiule  cl  eau  (I)  : 

.\zO'llO,\zir  —  Az-  +  Î2II-0-. 

La  (lôcuiijposilioii  do  Tazolilc  d'aiiiiiioiiiaquu  ne  s\)])cru  avec 
proni|)liliide  qu'à  une  température  su|)érieure  à  80  dei^rés; 
elle  donne  lieu  à  un  dégagenieni  de  clialeui'  (jue  je  nie  pro- 
posais de  niesurei',  en  o[)éranl  dans  mon  ealorimèlre  à  la 
lempéraUire  ordinaire . 

11  s'at^il  doue  d'introduire  dans  le  ealoiimètre  une  (iuan- 
[ilé  de  chaleur  bien  connue,  sullisanle  pour  porter  le  sel  à 
80  dei^rés  environ  et  |»oui  Ty  mainlenir  ([iiehjiies  inslanls;  il 
l'aut  en  outre  mesurer  la  elialeur  totale  céd(''e  au  ealoriiiiètre 
pendant  ces  0})érations,  et  jus(iu'au  moment  où  loiil  le  système 
se  trouve  lamené  à  la  température  ordinaire. 

Ce  sont  là  des  conditions  très  dilticiles  à  remplii'  exaetemeni , 
sui'tout  si  Ton  veut  (jue  la  (piantilé  de  chaleur  inti'oduite  pour 
provoquei'  la  réaction  ne  soit  pas  beaucouj»  plus  i;rande  (|ue  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  même  :  règle 
dont  l'oubli  rendrait  la  mcsuie  tlieiiniciue  de  celle-ci  incer- 
taine. 

Voici  quelles  sont  les  dispositions  ({ui  nronl,  réussi  et  (|ui 
peuvent  servir  dans  des  cas  analogues. 

"ù,.  Je  prends  comme  ionrcc'  de  elialeur  un  [loids  d'eau  connu, 
que  je  porte  à  une  température  donnée,  dans  ra[>pareil  re[)ré- 
senté  [)ar  la  ligure  oo. 

L'eau  est  contenue  dans  le  tube  récipient  T;  son  poids,  dé- 
terminé e\aclemenl,  s'élève  à  45  gi'ammes.  11  est  limité  i»ai' 
cette  condition,  (pie   la  chaleur   ap[)oi'Lée  par   celte  eau    dans 

(I)  Annales  de  cliiinie  cl  il<'  jihijs'ujur,  W'  série,  l.  VI,  p.  151'. 
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l('  caloi-iiiiL'lrr  ne  doit  jias  (''Irvri'  do  plus  de  l",."»  à  il  dcLtrés 
la  masse  lolalc  de  rcait  du  (•alui'iuièlrc  (800  i^rauiiuL's  eiivii'on): 
uu  excès  plus  Lii'aiid  uuii'ail  à  la  précision  des  mesures  calori- 
métriques. 


riG.  ô-i. 


l.e  lube  récipieiil  T  esl  ploiii^é  dans  une  masse  (Teau  coii^i- 
di'ralile,  conleiiue  dans  une  li'ès  grosse  alloni^e  de  verre  AA. 
Il  en  soi'l  à  alIleurenH'ul,  pai'  rorilice  su|i(M'ieur,  à  Iravers 
le  Ixuudioji  bb;  il  esl  lui-même  l'enné  jiai'  un  bouchon  qui 
recoil  : 

I"  lu  ihermomèlre  de  pr(''cision  0,  doimanl  les  viniilièmes 
de  deLii"(''  jnscprà   100  deiirés  ; 

^°   l'n   luhe   (''Iroil    SS,  ploni^eanl  pre^pie  au   iond  de  Teaii. 

Le  dernier  luhe  esl  reli(''  avec  une  pomnu^  ci'cuse  de  caout- 
chouc I*,  munie  d'un  r(d)inel  r,  cl  à  l'aide  de  Lupudle  (Ui  peut 
injeclei'  avec  pi'écauliou  ((uehpies  bulles  d'air  dans  l'eau  du  lube 
rt''ci|)ienl  T,  de  l'acon  à  en  m(''lanii('r  les  couches,  au  uuuueni 
linal  où   l'on   en  nu'sure   la   lemp(''ralure. 

Mnlin  le  lidie  ii'cipieul  T  esl  scuulé  à  sa  parlie  iulVu'ieui'e  avec 
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im  liilic  |ilii>  ('li'oil,  (|iii  sori  ilc  l;i  parlir  ('■!  i;iiiL;l(''r  de  ralldiiLic, 
à  Iravers  un  ImjiicIiuii  bb\  dans  l('(|iirl  il  csl  inaiiilciiii  à  IVoltc- 
iiK'iil  par  Mil  liibi'  (le  (■aoulchoiic  c  i'.r  liihc  ('lidil  se  Icriiiiiif  |iai' 
une  jxiiiilr  j),  à  J'originc  de  l;u|ucll('  on  a  liacé  à  Tavaiicc  un 
liail  à  la  lime,  de  iacuii  à  pouvoii'  la  l'omjti'r  aisément  j)ai" 
une  simple  applie;ilion  suc  la  paroi  du  lulie  EE  de  la  liiiure  Si, 
en  |»i'odnisanl  un  oi'ilicu  capable  de  laisseï'  écuulei'  loule  l'eau 
en  ({uelques  secondes. 

Tel  est  le  récipient  dr  la  masse  d'eau  destin(''i'  à  ap()ui'lei' 
la  elialeur  ijui  doit  pi'oduire  la  déeom[)Osiiion  de  l'azotile 
d'ammonia(|ue. 

o.  Ce  récipient  est  écliautïé  pai'  l'eau  de  rall(»ni;e  AA,  p()rl(''e 
elle-même  au  vuisinaue  de  lOU  deur(''s  par  une  circidation  de 
vapeni' d'eau,  que  Ton  amène  à  l'aide  d'un  luhe  latéial  cl  (pu.' 
l'on  l'ègle  convenablement.  On  écbaulYe  ainsi  Tcaii  de  ralloniic  A.V 
cl,  pai' contact,  l'eau  du  petit  tulie.  ci  Ton  refile  la  mai'<'lie  de  la 
vapeur  d'eau,  de  l'acon  à  rendi'c  la  iempiMalure  de  l'eau  du  petit 
tube  stationnaire  à  un  point  lixe,  compris  entre  85  et  IHJ  dei^rés. 
Ce  lèiilement  est  délicat;  mais  on  peut  l'obienir.  ajirès  (pudique 
pratique  des  apjiareils.  On  lit  la  lcnq»(''ralure  du  tliermomèiie  G, 
la  colonne  mercurielle  devant  s'élever  un  peu  au-dessus  de 
ralilcuremeni  du  boucdmn  du  tube  r(!'ci[)ient  T. 

\.  Ajoutons  encore  ipie  l'alloniic  AA  est  tenue  pai'  une  pince 
de  1er  mobile,  laquelle  permet  (ramenei'  aisi-ment  l'allouLie 
dans  telle  position  (pie  l'on  d(''sire.  Je  n'ai  pas  ci'ii  utile  de 
compliquer  les  liiiiii'es  par  le  dessin  de  cel  appareil  acces- 
soire. 

5.  Iiih'odwIioH  (le  la  quatillk'  de  chaleuf.  —  Le  système 
échauffé  et  r(''i;lé,  mi  Tamèm'  rapidemeni  au-dessus  du  calori- 
mètre, on  détache  la  pomme  de  caoutchouc  1\  on  introduit  la 
pointe  y>  dans  le  trou  o  du  bouchon  ee  i\\\  tube  KE  (tiii'.  o\),  et  on 
la  roujpt,  connue  il  a  été  dit  plus  haut,  au-dessous  du  niveau  de 
l'eau  du  calorimètre.  L'eau  du  récijiient  T  s'écoule  aussitôt  dans 
le  lubc  EE  et  y  introduit  une  quantité  de  chaleur  donnée,  sur  la 
mesure  c.\acte  de  laquelle  je  reviendrai  tout  à  l'heure.  L'écoule- 
ment terminé,  on  enlève  l'allouye  et   l'on  bouche  le  liou  o  du 
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boiiclion  pe.  Avec  un  pou  d'Iiabitude,  toute  cette  intioduction 
(Inic  à  peine  ([iichpics  secondes. 

(i.   Les  vuses.  oh  scff'erlue  In  rcaction  sont  l'eju'ésentés  dans 
la  liiiui'o  ;]j,  enloun's  ^vm-  rai^iialeur  \A  el   le  caloiinièliv  YY. 


e-    o  e 


\J 


Ces  vases  se  (•()in|)osenl  de  trois  lar^^cs  tubes  de  m'itc  I'T^,  PP, 
KK,  très  minces,  conceidri(pies  ;  (riin  '^e|•pentill  de  \eii'e,  don! 
Ie<  re|ilis  x.s-  sont  disposés  dans  un  même  [ilan  vei'iical;  el  d'un 
lulie  à  di''i;aL;-ement  '/. 

La  (  lialeur  (pii  pruNfxpn^  la  l'i'-aclion  est  loiirnie  |»ar  l'eau  du 
Inlie   l'd'',   e;m    dont  je  viens  de  d('ci'ire   rinirodnction. 

I']||e  se  cummnniqiu',  par  conlacts  snccessils,  à  un(>  solution 
excessivement  couceiit  ri'c  d'iizol  ile  d'aui iiKUi ia(pn',  conlenne 
dan>  le  luhe  V\\  au  sein  de  Ti'l  roit  espace  annulaire  compris 
entre  les  lidies  \\\\  el  PP,  (pii  renireni  l'un  dans  l'aulre.  (!e| 
espace  doit  être  tel  (pu'  .!  à  \  cenlimèlri'<  cubes  de  li(piide 
roccllpeilt    jnxjirà    unelianleiir   presipu'  l'Liale    ;'i    celle    de  beau 
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cliniidi*  (Inns  le  tiilx'  KK.  C/csl  là  une  condilion  ii)(lis|M'!i^^,ili!f 
])(>rir  (|ii('  la  soliilioii  (Ta/dlili'  (ratiiiiioiiiiKiiic  soil  distribiKM'  sons 
la  Ibniic  (ruiic  (•oiiclie  (»ii  aimoati  cyliiKlricjnc,  ('xccssivcinciil 
ininco  cl  siisc('|)lili!î'  irriic  ('chaiifl/'c  l)i'iiS(|ii(Miii'iil,  avaiil  ((iic  la 
l('iii|)(''raliir('  dt'  Tcaii  cliainlc  du  lidn-  KR  ail  haissf''  aii-dcs^oiis 
d<'  S(l  d('^i'(''s.  On  r(''iissil  à  la  l'ciiiplii' assez  racilcinciil.  après 
([ii(d(|iirs  talonnonionls  préalables. 

Les  liibes  VA']  cî  PP  sont  assoinbh's  à  leur  partie  snpéiàeiire, 
et  respace  qui  les  s(''pare  est  clos  à  l'aide  (rime  Toile  et  lari^c 
bagne  de  eaoniclione  vnleanisf'',  elioisie  el  i'|)ronv(''e  avee  soin  et 
qni  se  l'eplie  en  ce,  de  façon  à  endtrasser  les  deux  Inbes,  dont 
Tnii,  ext(''iieni',  PP.  est  noiablenieni  plus  court  (pie  Taulrc,  irih'"- 
rienr,  EE. 

Le  lu])e  exl(''rienr  PP  esl  souib' en  y  avec  un  pelii  pi'ojonne- 
uienl,  sur  !c({uel  on  ajnsle,  à  l'aide  d'un  caoulelionc,  le  serpen- 
tin aplati  .s-.s\  (le  dernier  conticiTt  en  a  nue  [lelite  aiupoule 
destin(''(>  à  rei'cvoii-  la  ])ortion  de  li(pii(le  qui  ])onrrail  ('-Ire 
chass(''e  du  tnbe  pendant  la  ri-actiou;  puis  il  l'cnionte  vei'lica- 
lernent  en  (hl,  et  se  îenuine  par  un  tube  à  d(''iiai4('nicnl,  ûo>- 
\\\V'  à  î'ecncillir  l'a/.ote.  Pc  L;az  >^c  (](''gai;'e  dans  une  cbxdic 
Lii'adiii'c. 

Telles  sont  les  dispositions  ivlatives  des  deux  tubes  EE  cl  PP. 

Ee])endant,  la  solulion  d'azotite  conlenue  entre  les  deux  lubes 
('tant  (''cliautlV'c  par  l'eau  de  EE,  il  importe  (r(''viler  (pu'  celle 
dissolution  ne  soil  i-cli'oidie  aussit(l)t  au  coulacl  de  l'ean  du  calo- 
rim('tre.  Le  lulte,  on  plus  exaclenuMil  !e  vase  cylindrique  KK 
prévient  cette  difllculté.  11  est  plein  d'aii'  et  ajusti'  |)ar  nn  bou- 
ciion  élanclie  BB  avec  le  tube  l'P,  le(pnd  s(>  tr(Hive  ainsi  snspendu 
an  centre  d'un(>  enceinte  d'air.  D("'s  lors  ce  tube  ne  perd  plus 
ijnère  sa  cbalenr  (jue  ])ar  l'ayonnenienl  :  inlluence  l)ien  |)lus 
lente  que  celle  du  contact  direct  avec  l'eau  du  calorimètre.  Le 
tout  est  représenté  dans  la  ligure  oi. 

Voici  mainlenani  la  description  tli^'^  expi-riences  |»ro|)remenl 
dites,  c'est-à-dire  la  mise  en  (cuvre  de  cet  appareil. 

7.  On  commence  par  faire  uin'  série  (Vp.rpprlenrr.^  à  lilanc, 
destinées  à  évaluer  la  (piaulilé'  de  clialeur  inlrodiiile. 
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1"  On  dôlerniino  l(^  jtnids  de  (oiili'S  les  pièces  do  verre  d 
autres  de  l'appareil  ;  on  les  rf'diiil  en  eau. 

:2"  On  dispose  alors  le  système  EE,  PP,  KK,  tout  monté  dans 
le  ealorimètre,  sons  Tean  dnqnel  on  Tenfonee,  en  leleslani  avee 
(les  lames  de  plomb,  que  Ton  enroide  anloiir  de  PP,  enire  Ir 
eaoulchone  rr  et  le  vase  KK  :  le  poids  de  ces  lames  el,  par  snile, 
leur  valeur  en  eau  sont  exaetement  eonnus. 

8°  P'aulre  j)art,  on  pèse  25  «grammes  d'eau  dans  le  réci- 
pient TT;  on  les  amène  à  une  lemj)érature  constante,  comprise 
au  voisinage  de  90  degrés,  à  l'aide  de  l'appareil  33  (page  259). 
i"  On  suit  pendant  quinze  à  vingt  minutes  la  mai'clie  du  refroi- 
dissement du  calorimètre,  disposé  avec  les  appareils  décrits 
ci-dessus  (fig.  34)  et  pourvu  d'un  Ihermomèlre  indiquant  les 
demi-centièmes  de  degré. 

5"  Ces  données  acquises,  on  amène  rapidement  l'allonge  AA 
et  la  pointe  p  du  récipient  TT  au-dessus  du  bouchon  du  tube  ER 
(fîg".  34),  et  on  la  rompt  (voy.  p.  200),  en  l'appuyant  sur  la  paroi 
du  tube  EE;  la  rupture  se  faisant  en  un  point  alYaibli  par  un  trait 
marqué  d'avance  avec  la  lime.  L'eau  chaude  s'(''coule  rapide- 
ment dans  le  tube  EE. 

()"  On  enlève  aussitôt  l'allonge  AA  ;  on  bouche  tout  à  fait  le 
tube  EE,  el  l'on  suit  la  marche  du  thermomètre  pendant  dix 
minutes. 

7"  .\u  bout  de  ce  temps,  on  rouvi'C  le  trou  n  du  bouchon  ce 
el  l'on  V  introduit  vivement  une  longue  tige  de  l'er,  très])ointue 
à  son  extrémili''  inIV'rieure,  et  tenue  à  la  main  à  l'aide  d'un 
manelie  de  bois,  par  son  extrémité  supérieure.  A  l'aide  de 
cette  tige,  don!  le  poids  et  la  \alenr  en  eau  sont  connus, 
on  perce  et  l'on  brise  brusquement  le  fond  d('s  trois  tubes  de 
v(M'i'e  eoncentriques  EE,  Pi' et  KK,  de  façon  à  y  faire  pénétrer 
l'eau  du  caloriuu"'lre  el  à  mélanger  celle-ci  exactement  avec 
l'eau  cliaude  du  tube  EFv 

(S"  On  perce  encore,  ;"i  l'aide  d'une  forte  aiguille,  le  bou- 
chon 1)1),  alin  d'i'vaciu'r  l'air  contenu  d;ins  l'enceiiile  KK  ;  l'eau 
du  caloi'inièlre  n'inplit  alors  toutes  les  p.ulies  de  l'appincil 
bris(''.  (hu'hpies  uuuivements  de  va-et-vient,  donné-s  à  ses  cbdiris 
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cl  iiii|iriin('s  de  liaiil  on  l)as,  ;irli(''V('iil  (i'rlalilif  une  I('iii|h''- 
l'nliirc  alisoliiiiiciil  iiiiiroriiic  dans  loiil  le  sysiènio  :  fc  que 
Ton  v.'i'iln',  en  Iransporlanl  le  llici'Mioniôli'p  dans  l'intérieur 
du  luhe  EE. 

0"  Il  no  reste  plus  (jif à  ('ludicr  la  vitesse  du  rei'i'oidissenu'nl, 
pendant  dix  minutes. 

On  possède  alors  toutes  les  données  néeessaires  pourealeuler 
la  ehaleur  prise  j)ar  le  ealorinièti'e  et  par  tous  les  objets  qu'il 
l'enlénne,  évalués  en  eau. 

Cette  qnantiti'' sei'ail  éi;ale  à  la  qnantiti' de  (dialeur  contenue 
|)iiinitivement  dans  Teau  (\\\  n''cij)ient  ïï,  si  cette  eau  pouvait 
être  introduite  dans  le  tube  EE  en  lolar!t('  et  sans  aucune  pci'le 
de  cbaleur.  Mais  les  rnani])ulalions  sont  trop  corn])liquées  ]iour 
(pTil  en  soit  tout  à  l'ait  ainsi;  surtout  en  raison  du  faible  jioids 
d'eau  (:25  îi'rannnes)  sur  lequel  on  est  ol»liii(''  d'opérer,  si  l'on 
veut  maintenir  enti'e  des  limites  convenal)les  la  variation  ther- 
mique du  cal()ianu"'tre.  Il  y  a  donc  une  ]>erle  ;  mais  cette  perte 
est  eonnue,  ou  jdutôl  facile  à  caleulei',  d'après  les  données 
précédentes. 

D'une  pai'l,  en  elTet,  nous  savons,  comme  il  vient  d'éire  dit, 
la  ehaleur  réellement  prise  par  le  calorimètre.  D'auli'e  pari,  le 
poids  do  l'eau  introduite  (:25  Lirammes),  multi[)lié  ])ai'  l'écart 
entre  la  température  initiale  de  cette  eau,  prise  au  moment  de 
son  inti'odnction,  et  la  tenqu'-rature  tinale  du  calorimèti'e,  indi- 
que la  quantité  de  ehaleui'  qui  aurait  dû  être  cédée,  s'il  n'y  avait 
})as  de  perte.  Comme  on  oj)ère  au  voisinai^e  de  100  désirés,  il 
faut  tenir  compte  dans  les  calcids  précédents  de  la  variation  de 
la  chaleni'  spécilique  de  l'eau  avec  la  tenqM''ratui'e  :  je  l'ai  em- 
pruntée aux  expériences  de  M.  liegnault  (voy.p.  "21:)).  On  olilient 
])'dv  dilFérence  la  perte  de  chaleur. 

Celte  perte  varie  évidemment  beaucoup  avec  le  mode  d'o|>('- 
rer.  Mais,  en  ojtérant  très  rapidement  et  en  s'astreisinani  à  un 
système  de  manœuvres  uniformes,  cliacune  d'une  dun-e  exacte- 
ment réglée  à  l'avance  et  semblables  à  celles  qui  devi'ont  être 
faites  avec  l'azotite  d'ammoniaque,  on  parvient,  après  quelque 
exercice,  à  l'endre  la  perle  très  faible  et  sensiblement  constanle. 
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:'i  (jiK'lqiKS  iiiillièiiK'S  [)vi'^  di'  la  quanlilô  lolalc.  I)aiis  les  condi- 
lioiis  où  j'ai  opéré,  ccito  porlo  a  oscillé  sculoineiU  entre  .")8  o\ 
M  iiiilliéiiHS  de  la  clialciir  lolalc  (jui  aurait  dû  éti'c  (-(Mléc, 
d'apiés  le  oalcul  lliéoriipic  :  la  coiicoi'daiicc  (]t'^  essais  laits 
à  blanc,  (Jans  des  conditions  uniformes,  (''lait  beaucoup  plus 
r;i-ande  que  je  n'aui'ais  osé  l'espérei'. 

Les  mesures  ainsi  prises  j)ermettent  de  calculer  la  quantité'  de 
chaleur  introduite,  lorsqu'on  opère  dans  les  conditions  de  Tcx- 
pi'rience  n'^elle,  c'est-à-dii'c  lorsqu'on  recueille  en  même  temps 
la  chaleur  Iburnie  par  la  déconi[)Osiîion  provoquée  de  l'azotite 
d'ammoniaffiu'. 

(S.  \){]cv'i\on?,  ce\\('  exiicrience  do/initive,  ([u\  est  le  but  essen- 
liel  de  nos  essais. 

1"  On  pèse  dans  un  tube  bouelii'  l'azotite  d'auimoniaque  see  : 
pn'ejiution  n(''cessaire,  à  cause  de  la  d(''li<ph'scence  du  sel.  (In  eu 
jtrend  ^  à  .i  lirainmes  environ. 

i^"  On  dispose,  d'autre  pail,  les  pièces  de  ra|)|)areil  de  la 
lii^urcoi,  dans  le  caloriniètri'  plein  d'eau,  coiirormémonl  à  ce 
qui  a  ('té'  dit  plus  haut . 

o"  Ola  lait,  on  tient  un  peu  soulevé'  le  svslènie  des  tubes 
l^FJM'KK,  de  façon  à  faire  é-uieri^cr  de  l'eau  re\lr('UMl(' sup('- 
rieure  (les  lubes  VA]  et  j'f;  on  enroule  la  bai^iu'  de  eaoul- 
elioue  cf  ;nitour  (lu  tuhe  KE  ;  (Ui  soulève  nu  peu  plus  celui-ci 
et  l'on  fait  tond)er  i-apidement  l'azotite  solide  au  fond  du 
tube  l'I',  deuu'un''  ouvert;  ou  y  verse  aussil()l  un  poids  d'eau 
connu,  ('^al  à  la  moi(i(''  du  poids  i]\]  sel  approxiiiiativcnieut . 

Tontes  ces  opérations  s'e\(''culent  sans  sortir  c()Mq»l("'teuieiil 
du  caloriui("'lre  le  syst("'Uie  des  luhes  conceiitri(pu'S,  mais  en  se 
iKuaiaul  à  soulcNcr  un  peu  roritice  i\i'^  lubes  au-(|essus  du 
lliveiiu    (le    l'eau. 

i"  (!e|;i  |';iii,  ou  enfonce  et  l'on  replace  le  tube  h",!-]  daUS  sa 
position  priniili\i';  de  telle  :^(Mle  (pie  la  di<soluliou  (ra/.olile. 
qui  se  produit  au><ilol  dans  l'I'  par  l;i  r^'adioii  de  l'e.ni  ^ur  le 
solide,  s"(''!("'\e  ,"i  peu  près  ;'i  !;i  nioilu'  de  |;i  li.iulenr  de  j'p. 
dans  l'espnce  annulaire  compris  cuire  les  dcuv  I  nhc^.  (  Ijiser- 
vons  d'ailleurs  (pie  celle  dissolu I  ion  se  produit  a\cc  une  certaine 
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nl)sor(ili()ii  (le  cil. 1  leur,  ('iiipiiiiiliM'  ;iii\  (tlijris  dixcrs  cl  à  Tcaii  (jui 
se  li'OiiM'iil  |)l;ic(''s  dans  rii)l<''riciir  (lu  caloriiiiclrc. 

-V*  Tandis  que  ces  cU'els  se  r(''aliseiil,  |a  liai^ne  de  caniil- 
clioiic  rv,  j>r(''alal»lenienl  |)OS(''e  sur  VA\  doil  èlro  ameiKM!  el 
rahalluc  >iir  le  lu])e  f*l',  de  lacoii  à  (dore  c(dni-ci  :  les  tfnz 
fjiii  \()nt  s'y  (](''i^aii<'r  ne  IrouveronI  plus  (l(''S(_)nnais  (Fissiie  <(ne 
])ar  le  scr|)enlin  aplali  .sn  et  |iars(jn  tube  à  d(''iiai;eui(^nl. 

{')"  L'ojx'ralion  laite,  on  snit  (|uelqne  ternj)s  la  marche  des 
thennorn('dres  du  ralorimètre  el  du  n'ci|)ient  TT  (lii;.  08);  pnis 
on  inti'odnil  dans  le  tu])e  VM  (ùii;.  oi)  Teau  du  f(''ci])ienl  TT, 
port(''e  à  nne  leiii|)(''ratiii'e  exacleinenl  connue  el  voisine  de 
00  detir(''s,  en  ]»roc(Mlanl  connue  il  a  (''|i'  dit  pins  hai.it  (|)aees 
200  et  20:1,  ,V). 

7"  Anssit(>l  la  dissolution  d'azolile  (raninn»i]iaqne  s'i'cliauiïe, 
et.  elle  eonimeiîce  à  se  d(''con]|)Osei-,  en  d(''i;ae'eant  de  l'azote,  ([ue 
l'on  recueille  par  le  tube  fhl,  au  sein  d'uiu'  cloche  !4i"adu(''e. 

(!e  (h'i^agement,  d'abord  trck  rajtide,  se  ralentit,  à  mesure  que 
la  dissolution  d'azotile  devient  plus  ('tendue  et  qu'elle  se  relVoidil 
])ar  son  rayonnement  dans  le  calorim(''li'e.  1!  laul  dirii^er  re\|M'- 
rienee  de  ra(;on  à  olilenir  un  demi-lilre  de  i^az  au  plus,  pour 
que  les  r(''sultals  en  soient  salislaisanls. 

8"  .\pr(''s  (pnd(pies  minutes,  pendani  !esqu(dles  on  suit  soi- 
•i'neusenu'nl  la  inarche  du  llierniom(''lre  ca1orim(''tri(pu',  h^ 
d(''i;atiement  i^azeux  devenant  insiiiniliant,  on  nul  lin  à  l'ex- 
p(''rience,  en  })erçant  et  en  brisant  brusquement  les  tubes  de 
verre  EE,  PP,  KK,  avec  la  tii^e  de  fer;  sans  oubliei-  d'(''vacuer 
Taii-  de  l'enceinte  KK  par  le  percement  du  bouchon  II,  comme 
il  a  ('t('  dit  (i)agv  2(1.-],  7"  el  <S"). 

0"  On  iin'dantie  entin  tous  les  liquides,  el  l'on  atiite  jusqu'à 
tenip(''i'alui'e  unilorme;  |»uis  on  (''hniie  le  l'erroidissemenl 
pendani  dix  minutes. 

I).  r.eja  l'ail,  on  calcule,  d'une  j)art,  l;i  (piaiitilc  lotitic  de  chii- 
h'iir  pi'ise  parle  calorim(''lre  et  pai'  les  masses  ;nixili;iires  r(''(luiles 
en  eau. 

On  calcule,  d';nitre  pari,  la  chaleirr  C(''(l('e  ]).ar  l'eau  du  irci- 
pient  TT,  (ra|»r(''s  son  ])oi(ls,  sa  lemi)(''rature,  et  en  tenanl  conq)te 
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(]('  la  perle  eiii|!iri(|!ie,  perle  iloiil  on  a  doiiiK'  plus  liaul  r(''va- 
liialioii,  dans  des  cii'eonslanees  exaeienienl  |)ai'eilles  (pap-s  ^(i'2 
à  -2(i5). 

[.a  (liflV'rence  entre  ees  d(Mi\  (pianliP's  esl  f'^^al''  à  la  elialeni' 
Conrnie  par  la  (h'eoinposilion  propre  du  poids  (Tazoliie  (Taniint»- 
niaque  solide  {•lianL;(''  en  azole  et  en  eau,  diininn(''e  de  la  rlialenr 
(le  dissoliilion  de  la  porlion  d'azolile  non  d(''eoMipos(''. 

10.  Il  ne  l'esté  donc  ])his  (pTà  savoir  le  po'nJs  (Vainlile  <Vai)}- 
wonuiquc  rcpJIewpnl  dérompoxe.  ,je  Tai  évalné  par  deux  pro- 
(•(''d(''s  f[ni  se  contrôlent,  savoir: 

1"  Le  dosage  de  Tacide  azoteux  dennuin'  en  dissolution  dans 
l'ean  du  (•a!orinn''lre  (sous  lornie  d'azolite).  On  êfteduo  ce  dosatie 
par  le  perinanii'anate  do  potasse,  ajirès  avoir  chassé  n.\eç  soin 
loule  l'anunoniafpu"',  en  j'aisant  bouillir  la  li((ueur,  additionnée 
pn'alaltleiMeni  de  potasse  pure  en  excès.  Le  poids  de  l'acide  azo- 
|eii\  Iburirit  celui  de  razotile(raninionia(|ue  non  d(''Conipos('',  el. 
pai'  difléi'cnce,  le  poids  de  Tazotile  d(''lruil. 

îl"  La  mesure  de  l'azote  dé^ai;/'  doit  être  elfectuée,  tTanlre 
|)art,  avec  les  pn'cautions  connues  pour  la  mesure  des  i^az.  On 
en  di'duil  le  p(uds  de  Tazotite  (l(''trnit,  (Taprès  TiMpiation 

AzO'II,  \zir':=3Az-+-ilI-0-. 

Le  succès  (le  celte  mesure  exilée  (pie  la  ha^^ue  decaonhdionc  rr 
et  les  autres  pi("'ccs  de  Tapiiareil  de  la  lii^ure  ."Vf  retiennent  par- 
l'aitement  les  L;az  :  ce  (pie  Ton  dnil  V(''rilier  au  piN'alable. 

Les  (loiiii(''es  (les  deux  ('valiial ions  (pie  je  viens  de  pr(''seiil(M' 
sont  tout  à  l'ait  iiid(''|)endanles  les  unes  des  autres;  elles  se  con- 
!r(Meiil  d(Uic,  el  les  ri'snitats  (l(U\(Uil  concorder  pour  (pie  Texpf'- 
rieiice  soil  valahle. 

11.  T(dle  est  la  im'lhode  et  t(ds  sont  les  a|)|)ai'eils  (pie  j'ai 
eiiij»loy(''S  pour  (''liidier,  au  point  de  \ue  caloriiiii''tri(|ue,  la  d(''- 
coniposition  de  Tazotite  (ranim(mia(pie.  Lupielle  lournil  une 
doiini'e  loiidainenlale  dans  riiisloire  llieriniipie  {\t''>  oxvdes  de 
l'azote.  J'ai  re;4ar(l(''  coiiinie  un  dcNoir  de  di'ci  ire  ;ivec  pr(''cisioii 
les  appareils  et  les  iiiaiiipulalions  aiiX(pi(d-^  j'ai  eu  recours,  des- 
criplions  (pii    ne  seront    peiil-èlrc  pas  iiintilcN  pour  les  savants 
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(|iii  se  |ir()|)()scr;ii('iil  (!<■  r(''S()ii(lic  des  problèmes  an;il(i<iii('s.  .le 
i;i|)|i('ll('i;ii  (pTil  s'iii^il  (riiilrodiiii'c  (l.iiis  un  (•;iloi'iiii("'lr('  iiiic 
(|it;iii(il(''  (le  cluilciir  di'l'niic  ,  cipahlc  de  di'lcnniiicr  |i;ir 
('(•Ii;ii]ff<'iii('iil    une  ci'ilaiiic  di'coiiiposil ion. 


v^  X.   —  Rraoiioii)»  olfoetiK'os  a»  un»'  IciiiiM'rnliiro  «liin-rentc  «lo  «m-IIo 
«lit   iiiilioii   Hiiiltiiiiil. 


1.  l/(''vahi;dion  de  la  clialcnr  d(''i;ai:(''('  on  al)Sorl)('('  dans  ccl 
ordre  de  i'(''ac!ions  csl  nii  |ir(d)l("'irM'  l'orl  dilticileà  r(''SOudi'('  avec 
]n'(''cision  ;  siii'lonl  quand  Ti-carl  des  l('ni|)(''ralnr('S  csl  considf''- 
l'ahlc.  Kii  principe,  il  sul'llt  (TopiTer  dans  une  (''luve  mainlemie 
à  li'in]»i''rature  lixe,  avec  les  mêmes  arlilices  (pTà  la  lemp(''ralnr(^ 
ordinaire. 

.Mais  la  lixih'' absolue  di' la  lenip(''raiure  (Tune  ('luve  esl  dilli- 
cile  à  mainli'iiir,  avec  le  deLii'»''  de  pr(''cisioii  r(''clamée  jiar  la  ca- 
l(U'ini(''lrie.  l^lle  le  devient  encore  davantaiio,  lors(ju'on  a  besoin 
(riuii'oduire  dans  Tf-liive  cei'Iaines  malières  n(''cessaires  à  la 
réaclion,  ou  (Ty  op(''rei"  certaines  manipulations.  Pour  ri'ussir, 
il  convient  de  placer  à  ravaiice  dans  !'(''!  uve  tous  les  mal<''riau\ 
ol  insirumeiils,  et  de  s'arrant-er  jiour  e\<'cNler  du  delioi's  et  à 
dislance  toutes  les  manipulations. 

Ajoutons  que  dans  ces  conditions,  la  marclie  du  relVoidisse- 
ment  ou  du  l'f'cliaul'fement  doit  être  observ(''e  avec  le  plus  ^raiid 
soin,  la  correction  résultante  (''tant  souvent  considérable. 

Kntrons  dans  quelques  détails. 

2.  Aii-dessons  de  la  température  ambianle,  et,  jusqu'au  voisi- 
naiie  de  /.('u'o,  il  n'est  ])as  très  compli(pi(''  (rop(''i'er  à  l'aide  d'un 
syslèun^  d'enceintes  concentriqiu's,  analoLiues  au  caloriiiH"'lre  à 
p,lace  de  Lavoisier  et  Laplace,  Dans  les  enceintes  extérieures,  on 
]dace  d(^  la  i^lace  pilée;  une  enceinte  intermédiaire  renbM'me  de 
l'air,  et  le  caloi'imètre  est  placé  au  centre  de  celte  enceinte  d'air. 
Le  tout  est  muni  (i'un  systènu^  convenable  de  couvercles  succes- 
sils.  On  doit  seulement  éviter  soigneusement  la  pénétration  de 
l'air  exti'rieur  dans  l'enceinte  cenli'ale,  à  cause  des  condensa- 
lions  d'Immidili''  aux(pielles  cet  air  donne  naissance. 
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Eu  ()|M'iaiil  ainsi,  on  [icul  abaisser  jusque  vefs  '2  à  o  (IcLii'és 
la  (cniiii'raluic  de  rcaudu  calui'inièln'  (500  à  (iOO  criil.  (Mil)es). 
C('i»cudanl  il  n'csl  i^uèi-e  pcalicabie  d'alteludio  la  Icmpéralufc 
iiièine  de  zéi'o,  eu  aiiissaut  sui'  de  telles  uiasses,  ({uelle  ({ue  soit 
d'ailleui'S  ladui'éf'  de  re\p(''iieuee. 

A  la  \éril(',  ou  [)Ouii'ait  atteindre  ce  résultat  en  prolilant  de 
la  Icuipéi'ature  aiidjianle,  déveloj)|)ée  soit  eu  liivei',  soi!  dans 
uiu'  Lilacière.  Mais  alors  riueonuuodité  qui  eu  l'ésulte  poui'  Toh- 
!>ei'\al<'ui' ue  jieiinel  i^uèi'c  de  proloni^iU' sullisauinu.'ut  les  essais. 

o.  Au-dessus  de  la  lent [ié rature  aiiibianle,  on  emploie  un 
système  analogue.  (Jn  |»reud  toujoiirs  la  pn'eauti(Ui  (Tcnveloppei" 
avec  une  enceinte  d'air  le  calorimètre.  Eu  outre  celui-ci  doit 
être  clos,  pour  jui'veuir  ré\apoi'atiou. 

Les  mesures  (d)teuues  à  une  liaulc  ieiiqi('rature  sont  moins 
exactes  ([u'à  la  teiupéralui'c  audjiaule,  et  céda  eu  raison  de  l'(''li''- 
vation  de  lempéralurc  du  milieu  ex  péri  menti'';  milieu  (pTil  di'- 
vient  dc})lus  en  plus  dilïicile  de  uuduleuir,  soit  en  é(piilibre,  soit 
daus  (les  couditiimsde  d('])er<lilion  absoluuu'Ul  constantes. 

i.  Comme  a[)|»licatiou  di'  ce  i^eurc  d'appai'eils  destinés  aux 
liantes  tempéiatui'es,  je  citerai  mes  expériences  ^nv  la  c  lia  leur 
de  dissolution  du  chlorure  de  sodluïii  {[)vers  86  degrés,  dans  l'eau. 

La  iigure  .">,')  i'e|)rés(Mile  deux  ballons  concenlri([ues,  asseudilés 
[•ar  une  soudure  prali(|uée  aux  lid)ulures  inl(''ii(;ures  (pii  les 
lei'uiiniuit. 

Cet  assendila,U('  oITrail  de  iiraudes  dil'IicuMé's  prali(pies,  (pu- 
M.  AlverLiuial  a  siirmouti'es  avec  sini  adresse  acconiumi'ij, 

La  lubiilnre  dVn  bas  du  ballmi  inl(''rieiir  est  lernK'c  par  un 
boucbou  de  \erre  rodi-  à  Tiuiieri,  el  (pie  Ion  peut  soulever  à 
volout('',  au  UH)yeii  de  la  liiie  de  \r\-n'  T,  ^ouib'e  à  ce  l)ouclK>n. 

Le  ballon  intérieur  doit  èlre  pesi'  à  TaNance,  a\anl  la  soudure, 
et  |(j  svstème  entier  pes(''  après.  La  picmière  pesi'c  eulie  M'ule 
dans  le  calcid  calorinK'Iriipie  ;  mais  la  sectuule  est  ui'cessaire 
pour  ccniiuulre  le  poids  du  dissobani,  connue  il  sera  dit. 

On  a  liyur(''  daus  le  ballon  int('iieur,  ([ui  j(me  le  rôle  tic  caloi'i- 


llj  Annules  (le  cliiniie  l'I  de  iiln/siiine,  Ô   >LTic,  l.  IV,  \>.  ;!(!. 
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iiiùliv,  le  lliciiiioiiièli'c  'j,   iii(li(]iiaiil  les  vinylièiiirs  de  d('i;r(',    cl 

l'aL;ilaleiii'  Hit. 

Le  loiil  csl  ])l(iiiLi(''  dans  un  ])ain  (Tuan,  niainicnn  à  une  Icnipi''- 
ralni'c  (ixc  à  l'aide  (rime  enceinte  concenli'icjiie  remplie  d'eau 
chaude,  doni  on  ('lève  el  doiil  on  uiainlient  la  leni|M''raliire  par 
des  ))ecs  de  L;az.  La  lenipéralure  du  l)ain  est  nu'sun'e  à  l'aide 
d'un  second  Ihernioinèli'e,  iinliquanl  aussi  les  viniilièines  de 
deyi'é. 


Un  place  à  r'a\ance  dans  le  ballon  calorJiuélri(|ue  un  poids 
connu  du  sel  (|ue  l'on  veut  dissoudi'e,  ce  sel  élant  anliydie  el 
pid\éris('  avec  soin.  On  ploniie  dans  la  niasse  pulvéïulente  le 
Uiernionièlre  'j. 

Tout  l'appareil  se  trouve  inimoriié  dans  le  bain  d'eau,  [U'esque 
.jusqu'au  niveau  de  roritice  du  ballon  extérieur,  el  on  le  uiain- 
lient en  [)lace  à  l'aide  d'une  i)ince  de  ter  munie  de  phujues  de 
liét-e. 
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On  utloud  que  1(.'S  deux,  llieniiomètres,  celui  du  bain  exlérieur 
el  le  tliermoniètfe  inléi'ieur  o,  demeurent  slalionnaires  :  eondi- 
lion  qui  ne  répond  januusà  un  é({uilibre  parlait  de  lenipérature 
entre  les  deux  inslrinuenl<,  quelle  (pie  soit  la  dui'('e  de  l'attente. 

Cela  i'ail,  on  note  exaeli.'inent  les  deux  leju[M'ratures,  on  en 
suit  la  marche,  puis  on  soulève  un  })eu  la  li^c  T  el  le  bouchon 
de  veri'e  qui  y  est  attaché,  ce  ([ui  l'ait  pénétiei'  Teau  dans  le 
ballon  calorimétrique.  Quand  il  est  rempli  aux  deux  tiers,  ojté- 
ration  qui  doit  s'elTectucr  en  une  deini-minuie  au  |)lus,  on  abaisse 
de  nouveau  la  tige  munie  de  son  bouchon  et  l'on  intenieple  ainsi 
la  communication  entre  le  ballon  calorimétrique  et  le  bain  d'eau 
qui  entoure  l'enceinte.  On  agite  avec  la  lame  au,  de  l'acon 
à  compléter  la  dissolution  du  sel  par  Teau  ([ui  a  [»énélié  dans  le 
ballon.  Pendant  ce  tenqts,  on  note  de  niinule  en  uiiuule  la  teiii- 
}»(''i"aliire  du  thermoiiiètre  intérieur,  ainsi  ({ue  celle  du  thei'ino- 
mèlre  exlérieur. 

Cela  l'ait,  on  délermine  ïr  [)oids  de  l'eau  entrée  dans  le  calori- 
mètre; on  mesure  les  chaleurs  s[)écili([ues  du  s<d  anhydi'c  el  de 
la  dissolution,  si  elles  ne  sont  pas  déjà  connues  :  ce  ([ui  est  d'ail- 
leurs le  cas  pour  le  chlorure  de  sodium. 

On  |»ossède  alors  toutes  les  données  iK-ce.ssaiies  au  calcul  de 
la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  par  la  dissolution. 

Observons  ici  (pu.'  ce  genre  de  mesures  n'est  ai)plicable  (pi'à 
des  dégagemenis  de  chaleur  un  |)eu  notables,  jtttendu  (pu;  la 
})récision  en  esl  bieu  uuMudre  (pie  dans  les  essais  l'ails  à  la 
lempf'ralure  ordinaire  II  l'aul  de  graiules  précaiMions  el  beau- 
cou|)  (Tadressc  pour  pouvoir  ré-poiulrc  du  dixièine  de  degré. 
Mais  cela  sul'lil  pour  résoudre  cerlaius  })roblènu.'s. 

5.  L'expérience  est  [)lus  siuq)le,  lorsqu'il  s'agit  d^'-ludiei'  les 
oflels  thermiques  que  développent  les  clutHfiemeuts  opérés  thins 
une  luaticre  lininogène.  Dans  ce  cas,  on  peul  se  borner  à  suivre 
la  marche  du  relioidisseuieul  depuis  nue  cerlaiue  leMipi''ialiire, 
à  la  double  c(Uuliliou  (ropi'Mi'r  sur  nue  masse  uolabir  ri  d'en 
connaiire  exacleuuMit  la  chaleur  sp(''cili(pie. 

0.  Je  (l(''crirai  encore  iiu  appareil  (pii  ui'a  servi  à  eoiislaler, 
non  plus  (piaulilaliveuu'Ul,  mais  (pialilaiiveuienl.  \r  (h'gageuieul 
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(le  clialciii-  qui  se  prudiiil  au  iiiuiiiuiil  du  la  decompusiliuii  sjion- 

ianeede  Cm  nie  foi-iinquc  (jaieax  vei'S  ^07  degrés  (1)  : 

C-il-'O''  -^  C-O'  +  11'-. 

Dans  celle  expéiieiiee,!!  s^igit  de  eoiistaler  un  déi^aL;emenL  de 
chaleur  (|ui  se  produit  au  sein  d'une  vapeui'  maintenue  à  une 
lein|)«'i'alui'e  li\(.'  l'orl  élevée.  La  masse  du  Ijain  employée  pouf 
consei'vef  la  lempéi'alure  eonstanle  l'Iaid  lieaucoup  (dus  Liiande 


FlG.    o\). 

([ue  la  masse  de  la  vapeur,  et  la  ({uanlilé  de  clialeui'  d(''i^ai;ée  au 
sein  de  celloci  dans  un  temj)S  donné  ('ianl  relativement  peu 
considérable,  j'ai  dû  adopter  des  dispositions  s|)éciales  poui- 
empêcher,  ou  jdulôt  ralentir  le  reli'oidisscment  de  la  vapeui-  par 
les  milieux  qui  renlourent. 

L'artifice  |)rincipal  est  toujours  le   môme   que   ci-dessus;  il 
consiste  à  entourer  l'espace  où  s'opère  le  phénomène  ave  un  bain 


I)  Aiiiiiile.s  (le  clitiitKi  cl  il<'  jiliijsiijiie,  ['série,  l.  Mil,  [>.  lil,  tl  l.  Wlli,  p.  ["J, 
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crair,  c'est-à-dire  avec  un  corps  gazeux,  mauvais  conducteur  et 
dont  la  masse  est  comparable  à  celle  de  la  vapeur  qui  est  le  siéi^e 
du  phénomène  thermique  étudié.  Voici  les  dispositions  adoptées. 

C  est  une  cornue  renlérmanl  Tacide  l'urmique  et  chauffée  à 
l'aide  d'un  l)ec  de  li-i/..  Le  bec  de  la  cornue  est  réuni  par  un 
bouchon  avec  rcxli'(''milé  d'un  sei'penlin  de  verre  .s.s.  Ce  ser- 
pentin se  [»roioni;e  horizontalement  à  son  extrémité  inférieure, 
puis  il  remonte,  traverse  un  ballon  EEE,  dans  la  partie  inférieui'e 
ducpu'l  il  est  soudé,  et  débouche  dans  un  liallon  int(''rieui'  J>B, 
placé  au  centre  de  KKK. 

Le  ballon  EEE  est  poui'vu  à  sa  [iiulie  siipéi'ieure  d'une  couiie 
tubulure,  traversée  en  son  centre  j)ar  la  lidjulure  supcrieun»  du 
ballon  intérieur  BB;  un  bouchon  hb,  coiqté  en  deux  moitiés, 
ferme  l'intervalle  des  deux  tubuluies. 

La  tubulure  du  ballon  intérieur  remonte  un  [)eu  plus  liaid, 
puis  se  dilate  en  forme  d'alambic  AA.  Par  l'ouverture  su|)érieure 
de  cet  alambic  s'entiai^e  un  thermomètre  oo,  dont  la  l)0ule  arrive 
vers  le  centre  du  ballon  Bl!,  un  ])eu  au-dessus  de  ({uelques  lïaii- 
ments  de  mousse  de  platine,  placi's  eux-uu''mes  au-dessus  de 
l'orilice  du  serpentin. 

D'autre  part,  l'alambic  AA  est  muni  d'un  tube  lat(''ral,  pai' 
le(}uel  s'échappent  les  gaz  et  les  vapeurs.  Celles-ci  se  condensent 
dans  le  récipient  BR;  les  g.iz  sojit  iccueillis  plus  loin,  dans  une 
éprouvelte  placée  sur  l'eau  ou  siii'  le  mei'cure. 

Toute  la  portion  de  Tappareil  silu<'e  eiilre  la  cornue  et  le  r('ci- 
[)ient  esl  consliuile  en  vei'n_'  et  (rune  seule  pièce,  eiilièremeul 
soudé. 

Elle  est  plongée  dans  un  hiiin  (riiuile  llllllll.  jusqu'au  niveau 
du  boiu'hoii  hh,  et  miiiiiii'uiie  p;ir  un  supp(Ul  lixe,  lecpiel  la 
saisit  p;ir  la  luliiiliire  siliK'e  cuire  AA  el  hb.  Ce  support  u';i  pas 
(''!(''  repi'('senl('',  pour  ne  pas  trop  coiiipli(pier  la  ligure. 

Voici  commeni  (Ui  met  eu  (eu\ii'  (  ci  appareil. 

Ou  cliaulfe  le  liaiu  (Tluiile  (ou  le  bain  (Talliage)  iii-~(praii  degré 
voulu;  ou  règle  alors  la  condjiislion  e!  I^ui  agili'  riiuile,  de  l'aciui 
à  mainleuir  celle  leuipi''raliire  lixe.  La  lenip(Mal  ure  esl  accusée 
par  un  lliernuimèire  //,  plac(''  dans  le  baiu  :  soil  •i'){)  degr{'s,  par 

ui.UTiiui.oï.  —    .^Ii'i;aiii'iuc  cliiiiiiiiuo.  US 
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exemple.  Le  llicnnoiiièlrc  %,  placr  dans  le  liallon  iiih'riciir  lU», 
ai'i'ive  en  iiième  t(Mii[)sà  une  leni})éialure  lixe,  laquelle  est  i^éné- 
ralenienl  inl'érieure  de  ^1  ou  8  deiirés  à  celle  du  thcrnionièlre 
])lon,U(''  dans  le  bain.  Ollc  diilei'enee  conslanle  résulle  de  Texis- 
tenee  d'une  siirlaee  rayonnante  exlrricuiv  au  bain  (riuiile,  à 
savoir,  la  suiiaee  des  tubulures. 

Quand  les  thermomètres  sont  devenus  slalionnaiies,  ou  l'ail 
bouillir  l'acide  formique  contenu  dans  la  cornue;  la  vapeui' 
s'échauffe  dans  le  serpentin  et  prend  exactement  la  température 
du  bain,  comme  je  m'en  suis  assuré  en  supprimant  la  mousse  de 
platine  :  les  deux  thermomètres  se  mettent  alors  complètement 
en  équilibre. 

Mais  si  on  laisse  en  place  la  mousse  de  plaline,  elle  ili'leruiine 
la  décomposilion  de  la  va[»eur,  avec  un  détJi'agement  de  chaleur 
ti'ès notable  ((S  à  10  délurés  et  plus),  accusé  par  le  thcriuomèlie  %, 
et  (pli  se  maintient  pendant  toute  la  durée  du  passat;e  de  la 
vaj»eur. 

7.  Je  viens  de  décrire  l'appareil  (jue  j'ai  mis  en  uuivre  dans 
la  plupart  des  expériences  de  cette  nature.  Mais  j'ai  eu  aussi 
recours,  dans  d'autres  essais,  à  quelques  dispositions  spéciales. 
Par  exemple,  on  peut  eni'ouler  le  serpentin  autour  du  ballon 
EEE;  ce  qui  donne  un  peu  })lus  de  solidité  à  l'apjiareil. 

J'ai  encore  employé  des  ap})areils  dans  lesquels  on  faisait 
ai'rivcr  deux  gaz  ou  dcujo  vapeurs  différentes,  pai'  deux  serpentins 
distincts,  tous  deux  enroulés  autour  de  EEE,  et  qui  venaient 
déboucliei'  dans  le  ballon  l'.l!,  l'orillce  de  l'un  des  serpentins 
s'ouvrant  au  cenirc  de  Torilicc  [W  Taulrc  Toules  ces  dispositions 
(Hit  f'-t*'  r('alJS('es  par  M.  AUerLidiat,  avec  l'habileté  siuLiulièie 
(pic  chacun  lui  connaît. 
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CHALEURS    SPECIFKJUES    ET    CHALEURS   DES   CHANGEMENTS    D  ETAT 


>5   1'^'.  —  Division  «lu  sujet. 

l/t'liidi'  (le  lii  cliali'iir  (léiiagL'O  clans  les  l'éaclioiis  ('liiiiii({ues 
comprend  en  même  lemps  celle  de  la  chaleur  absorbée  par  les 
simples  variations  de  température  et  par  les  changements  d'état, 
c'est-à-dire  l'étude  des  chaleurs  spéciliques  solides,  liquides  et 
gazeuses,  des  chaleurs  de  fusion  et  des  chaleurs  de  vapoiisation. 

Les  })roc('dés  pi'opres  à  déterminer  ces  diverses  quantités  ont 
été  étudiés  et  décrits  en  détail  par  M.  Regnault;  ils  se  trouvent 
développés  dans  tous  les  ti'aités  de  physique.  Aussi  me  bornerai-je 
à  j)résenter  ici  les  dispositions  et  appareils  spéciaux  que  j'ai 
«Ml  occasion  (remployer  <lans  le  cuursde  mes  lechi'i'clu's  jiei'- 
sonnelles ,  dispositions  qui  offrent  ceitaines  pai'ticularités  d 
détails  nouveaux. 

^"I.  —  l'halcur  Mpécinquc  tlcK  liquidée). 

1.  J'euqiloic  l'apjtareii  suivant  pour  mesurer  la  chaleur  s[)éci- 
li([ue  des  licjuides  (I).  Il  est  l'omh''  sui'  la  nuMliode  des  UM'Ianges; 
mais  il  se  disliiigiie  parce  (pie  les  températures  initiale  et  linale 
du  li(piide  sont  toutes  (leu\  paiTailenieiit  connues  et  tout  à  lail 
uniiornn's,  conditi(Uis  (pii  ne  sont  pas  renq>lii's  a\i'c  la  ummuc 
rigueur  dans  les  appai'cils  ordinaires. 

La  l'orun^  de  nmn  instrument  est  l(ut  analo^iue  à  celle  Ar^ 
ap|)areils  employés  ])Our  mesurer  la  chaleur  spf''cili(ph'  par  la 
UM'tliode  du  rerroidisseuh'ul .  appareil-  (pii    icntiuiuenl  aussi  un 

il;  AtiiKilcn  de  cliiiuia  cl  dr  iilnisiiiiic.  l.  \ll,  \i.  ôô'J. 
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llicriiMMiiôlrc  iiilrricui';  mais  la  HM'ilnxlc  iiièiue  esl  cssuiitiellc- 

iiioiit  (linV'rciilc. 

ce  ('Si  mn'  l)OuleiIlo  de  plaliiic  niinco,  (i'iiiic  capacité  coni- 
|)rise  onlio  50  cl  100  cciiliiii('lics  cubes.  Dans  son  col,  on  iixc,  à 
l'aide  d'un  très  ])clil  bouchon,  uu  pdil  llicnnonièlrc  sensible,, 
sur  lequel  sonl  (racés  les  cinquièines  de  (Ici^ré  enli'e  0  el  100. 
A  l'aide  d'une  loupe,  on  peut  eslinier  aisémenl  les  vingtièmes. 
Dans  d'aulies  cas,  j'emjtloie  un  tbermomètie  divisé  en  denii- 
deiirésel  (jui  va  de  —  'i4V'à-|-'250";  ce  thermomètre  permet  d'es- 
limer  les  dixièmes  de  de"i'('. 


FiG.  07. 


"2.  Un  connaît  :  la  valeui'  eu  eau  de  la  bcmlcillc  de  plaliiu",  dapi'ès 
son  poids; 

La  valeur  en  eau  du  Ihermomètre,  ou,  plus  exactement,  dr 
la  partie  imméritée  dans  la  boulcillc,  d'a})rès  les  poids  du  rései- 
voir,  du  mercure  et  de  la  lii.;('  (voy.  pai;e  UH). 

Enlin  la  valeui'  en  eau  du  bouchon,  doni  le  [)oids  est  exli'c- 
memenl  pelil  (([uelques  centigrammes);  en  aduH'ttaiil  la  valeur 
0,.!I5  pour  la  chaleur  spécihque  du  liéiic.  La  valeui"  en  eau  du 
bouchon  pourrail  (railleurs  être  néi;lii>ée  sans  erreur  sensible. 
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à  cause  de  la  [)elitesse  de  son  [»oids,  et  cela  d'aiilanl  mieux  (|ii(' 
la  leinpéraiui'e  iulrriciire  en  esl,  mal  connue. 

On  |)("'S('  Irès  exactcmcnl  la  ])Outeille,  munie  de  son  lliei'ino- 
nièlre  e|  de  son  houehon  ;  puis  on  ùle  h^  bouchon  el  l'on  rem]»lil 
la  bouleille  aux  deux  liei's,  avec  le  li(|uide  doni  on  elierelie  la 
elialeur  sp('cilique;  on  rebouche  et  l'on  pèse  de  nouveau. 

.").  Ola  l'ail,  on  inliodiiil  la  bouleille  dans  un  cylindce  de  veiac 
ou  de  m(''lal,  d'un  diamèice  à  peine  supéi'ieui'  au  sien,  sans 
cependant  être  ajush'  à  Irollemenl. 

Ou  pose  ce  cylindre,  muni  de  la  bouleille  de  platine,  dans 
une  ('"Inve,  on  même  au-dessus  d'un  Ijee  de  gaz;  on  le  saisit  avec 
une  pince  de  bois,  et  Ton  agite  continuellement,  jusqu'à  ce  que 
le  lliermomèlre  de  la  bouleille  ait  alleiul  uiu'  tempéialure  con- 
venable, lelh'  ipu'  1)0  ou  !)5  degrés.  Ace  mounuit,  on  transporb; 
rapidement  le  cylindre  à  côté  du  calorimètre;  on  l'agite  vive- 
ment, on  lit  une  dernière  t'ois  et  très  exactement  le  Ihermo- 
mètre  ;  |niis  on  saisit  la  lige  de  celui-ci,  on  s'en  sert  pour  sou- 
lever la  bouteille,  et  })Oui'  rimmerger  brusquenu'jit  dans  le 
calorimètre.  Otte  inuuersion  peut  ètie  totale;  loutetois  il  est 
prélV-rable  de  ne  pas  nu)uiller  le  ])ouclion,  en  maintenant  roi'ifice 
à  (pu'bpu's  millimètres  au-dessus  de  l'eau  du  calorimètre. 

('i(dui-ci  doit  contenii'  de  H)()  à  (»()()  grammes  d'eau. 

4.  Anssitùl  Fimmersion  l'aile,  ou  agite  rapideiuent  l'eau  du 
caioriinèti'e,  an  moyen  de  la  bouteille  tenue  |)ai'  la  tige  de  son 
lliernutuièlre,  et  ou  lit  de  minute  en  minule  le  Ihei'inomètre 
calorini'('tri(pie  (in(li(|uant  les  demi-centièmes  de  degri'),  ainsi 
(pie  le  tliernuiiiiètre  de  la  bouteille.  Deux  à  trois  miiintes  snl'll- 
senl,  eu  g(''néi'al,  pour  (pie  r(''cart  (\r<  deux  llii'rmoiiièlres  soit 
inl'érieui'  à  1  degif''. 

A  ce  moment,  on  enlève  la  bouteille,  (ui  ^iiit  la  marche  du 
reri-oidisseiiieiil  du  calorimètre  peiidaiil  cinq  iiiiiiiiies  (  I  ).  e|  l'ex- 
])érience  est  lermiii(''e. 

5.  I,e  calcul  s'en'ectlie  coiiiiiie  à  Tord  iiiaire,  en  (''Lialaiil  le  L;,iiii 
(le  chaleur  du  cahuiliièl  re   à    la  perte  de  cli.di'ur  de    |;i  liiuileille. 

(1)  On   :i    l';iil  la  iiu'iiic  iiiH'iaLinii    |K'ii(laiil  les  ciini   niiiiiili's  iini    ont    |iri'T.'(|.>  l'im- 
inorsion. 
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Le  jiniii  csl  coiimi  livs  cxaclciiiciil,  ddansdes  fondilions  où  la 
coi'i'cclioii  (kl  rcl'roidissciiu'iil,  csl  ii(''i;'liiieable,  on  ('Xli'riiiciiiciil 
jM'lilc,  comiiic  dans  la  [)lu|)arl  de  mes  cxpôrionccs. 

La  pci'lc  (Si  (''i^alciiK^ul  couiuic  avec  une  lirandc  ])r(''cision  ;  cai' 
les  l('ni|)(''ralni('s  initiale  (_'l  linalc  dn  li(|iii(l('  uni  ('h''  rcndncs 
iiniloianos  par  l'aiiitalion  ;  cl  (dirssoni  doniKM's  Irrs  cxacli'hH'nt 
par  le  liiei'inornclre  iiilérieur  (I). 

On  les  obtient  ainsi  plus  exaclenn'nl  (pic  les  anciens  proc('(l('s, 
où  leli(pii(lc  est  simplcmcnl  (''cliaunV'dans  une  ('Invc,  avec  la(picllc 
on  suppose  (|u'il  se  met  en  (''(piililti'c  :  ce  (pii  csl  Ibrl  Ioulj;  puis 
refroidi  dans  le  calorimètre,  })our  lc({U(d  on  lait  la  même  liypo- 
th(''sc  :  ce  qui  exilée  un  intei'vallc  de  lem])s  cinq  ou  six  l'ois  aussi 
\o\vj:  que  la  dm  ce  de  mon  cxp(''rience. 

^  .).  —  niétlioiir  «lilfvrentielle  pour  ines^urer  la  clinleiir  spécillmic 
ilc>9  dissoliifions  <>t('n<liies. 

1.  Les  relations  iiluu'rales  que  nous  avons  cxpos(!'es,  relative- 
ment à  la  variation  de  la  chaleur  des  r(''actions  avec  la  tempi'-ra- 
Inre  (j).  1(15),  et  spécialement  à  la  variation  de  la  chaleur  jtro- 
diiiteparlc  mélani»e  de  deux  liquides  (p.  117),  ou  par  la  dilution 
d'une  solution  saline  (p.  127  et  LSi),  l'ournissent  le  principe 
d'une  nouvelle  nK'thode  pour  la  mesure  des  chaleurs  sp(''ciri(pies 
des  solutions  (''tendues;  uK'lhode  d'une  ex(''Cution  ])his  l'acile  et 
(rime  pr(''cision  linil  à  dix  fois  aussi  Lii'ande  que  celles  qui  sctnt 
connues  jusqu'ici. 

En  effet,  il  suffit  de  mesurer  la  variation  delà  chaleur  d('tiaii('e 
par  la  ivaclion  entre  deux  températures  distinctes,  telles  (pie  T 
et  t,  c'est-à-dire  la  fonction U  —  V,  et  de  la  diviser  par  rintcr- 
vallede  température  T  —  t,  pour  savoir  Texcès  des  chaleurs  spé- 
cifiques des  corps  composant  le  syst('!me  initial  (eau  et  dissolution 
saline  concentrée),  sur  celle  du  système  linal  (dissolution  diluée). 
On  a  en  eflet  : 

i:-V:=(C  +  C'-C,)(T-0. 

Or,  la  fonction  U  —  Y  est  ét-ale  à  la  diflV'rence  entre  les  quantités 

(1)  u  convient  de  faire  la  corroclioii  m-dinaire,  relative  à  la  porlioii   de   la  lige  du 
llieiinomètie  non  immertçée  dans  la  boiUeille. 
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de  chaleur  dégagées  i)ai'  une  inènie  réadiuii  cxéculéc  aux  deux 
températures  T  cl  /  ; 

Qj  —  Qt   =:U—  V. 

'1.  On  peut  iiiesui'er  ainsi  jiai'  voie  indii'erle  la  clialeur  spéci- 
fique (Tune  dissolution  concentrcc  :  ainsi  que  .Ai.  Wiiickelmann  l'a 
réalisé  avee  sueeès,  en  partant  du  sel  solide  cl  (\^'  Tcau  pure,  cl 
en  dissolvant  le  sel  dans  l'eau  à  deux  Icrupi'ralui'cs  dilIV'rcnlcs. 
telles  que  10'  cl  'm',  par  exemple. 

Mais  ce  ])rocéd('  ne  parait  }»as  (iUVir  plus  de  précision  ni  de 
l'aciliti'  que  la  mesure  directe  de  la  chalcui'  spi'citiqiie  de  la  dis- 
solution elle-même.  Il  est  même  plus  compli(|ué,  en  raison  de  la 
dil'lieullé d'opérer  une  mesure  calorimétrique  dans  une  éluve,  cl 
aussi  parce  que  la  chaleur  d(^  dissolution  est  souvent  beaucoup 
plus    grande   (pie  la    vai'ialion  (pie  Ton   se  ])i'opose    d'i-valiici'. 

.').  Au  contraire,  ces  dilticultés  disparaissent  ci  la  rnétliode 
acquiert  une  extrême  précision,  lorsqu'on  l'ajiplique,  comme  je 
l'ai  proposé  et  réalisé  (1),  non  à  mesurer  la  chaleui-  spéciticpie 
même  de  la  dissolulion,  mais  la  différence  entre  la  chaleur 
spécifique  d'une  dissolution  concentrée  et  celle  d'une  dissolution 
plus  étendue  fermée  par  le  même  sel. 

Dans  ces  conditions,  je  le  nîpèlc,  la  l'onction  U  —  V  i^uil  cire 
déterminée  avec  une  précision  extrême,  pour  une  solution  quel- 
conque, à  l'aide  de  deux  ex[)ci-iences  de  iiK'iaugc,  l'ailes  à  deux 
lemi)éralures  écartées  de  iOà  1 5  degrés.  Si  l'on  opèrcauxtenq)éra- 
tures  ambiantes,  par  exemple  en  été  et  en  hiver  successivemeni, 
ces  expériences,  très  simples  et  très  rapides,  n'exigeiil  .lucune  des 
coircctions  dilliciles  cl  douleuses  ([ui  c<uMpli(pn'Ul  pi'es(pic  loulcs 
les  nn''lliodcs  connues  pour  mesurer  les  chaleurs  s[)i''cili(pu's. 

Or  j'ai  ('labli  plus  liaul  (page  \'ll)  la  relali(Ui 

|j_  V  =  (K-^iM)  i'ï~    t), 

K  et  Kl  étant  les  excès  respectifs  des  chaleurs  spécifKpu's  nu^- 
léculaires  de  la  solution  |u-imilive  (i8??-}-K)el  de  la  S(duli(ui 
diluée  (18w-(-'18??i  +  Ki)  ^"1'  la  chaleur  sp('cili(pie  de  l'eau  (pii 
les  constitue.  Si  d(Uic  nous  avons  délermiui''  à  l'avance,  par  un 

(I)  Aniiulf.'i  (le  chiinli'  pI  lie  j>li!i'ii(iiie,  .V  s('Tir.  t.  IV,  p.  ii. 
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pi'ocL'dô  (juolcoïKjiK.',  la  clialciir  s|i(''cili({ii('  de  la  soliilioii  la  plus 
coiicciilréc,  c'csl-à-dirc  ï^n  -\-  K,  nous  ii'oiivcroiis  aisiMiiont 
(•elle  (ruiicsoliiliuii  plus  élcndiK',  18>?.-|-"  l"^''!  +  '^m  ]'!>'"  l''  1»''^'- 
ecdé  que  je  viens  do  (l(''ci-in\  Ce  ])r()r('dé  nous  permettra  nièiiie 
do  mesurer  très  exactement  les  chaleurs  spéciliques  de  toutes 
les  solutions  de  la  même  substanci\  ])lus  (Meudues  que  eelle  qui 
sert  de  point  do  dépai'l,  et  dont  la  chaleur  sj)éi-ilique  est.  su})- 
posée  connue  à  Favance.  Or,  et  c'est  là  une  remarque  capitale 
qui  fait  toute  rorii^inalité  du  |)rocéd(''  que  j'emploie,  los(M'reurs 
commises  dans  r(''valuation  de  K  et  Ki  sont  du  juèmc  ordiT- 
de  <:i'andeHr  absolue,  tirandeui'  imlépendanlo  dos  valeurs  d(^ 
1(S>/  et  (le  i8>?-|- 18/?, ;  c'est-à-dire  ([u'ellesno  croissent  pas  avec 
la  dilution  ;  contraii'Oinent  à  ce  qui  arrive  pour  toutes  les  lui'- 
tliodes  employées  jusqu'à  ce  joui".  En  etlet,  dans  ces  dernières 
rnélhodes  l'erreur  est  projtoi'lionnelle  à  la  valeur  même  des 
chaleurs  spéciliques,  c'est-à-dire  aux  deux  nondires  18//  4-  K  et 
•18//  +  18//i-f  K,. 

\.  De  là  résulte  cette  conséquence  remarquable,  que  Ic.'^  cha- 
leurs spécifiques  ordiiiaifes  des  solutions  sulines  sont  ynesurées 
par  le  procédé  différenti et  avec  d'autant  plus  d'exactitude  que 
la  dilution  est  plus  considérable  ;  au  moins  jusqu'à  une  certaine 
imite.  En  effet,  la  chaleur  spécibque  ordinaire  de  la  solution 
concentrée,  formée  avocj!  é([uivalent  E  du  sel  et  //!I'()',  sera 
expi'imée  par  le  rapport 

\X,n  -I-  K, 
IX>/  -\-  E' 

celle  do  la  solution  dilu(''e  sera 

tS». -f  18/Ji  +  K +  (l\i  —  K) 
tS»+IN»,+E 

Mais  ?i  étant  très  iicand  par  ra[i|)oii  à  E,  à  K  et  à  K,,  on  voit  im- 
médiatement que  l'erreur  sur  la  })remière  ('valuation,  c'esl-à-dire 
sur  K,  diminue  proportionnellement  à  la  dilution. 

11  on  est  de  même  de  l'erreur  commise  sur  Ki  —  K,  laquelle 
est  du  même  ordi'o  que  la  précédente  en  valeur  absolue. 

."">.  PnM'isons  ces  relations  |)ar  des  chilTres.  Etant   doiiné'e  une 
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solution  concentrée  d'iui  certain  corps,  solution  dont,  la  chaleur 
spccilique  soit  connue  à  7^,  de  sa  valeur,  ce  ([ui  est  à  peu  près 
laliniitc  d'erreur  des  bonnes niéthodesordinaircs,  on  pourra  inc- 
snrerpar  la  niéthode  différentielle  la  chaleur  spécifique  d'une 
nouvelle  soluliondu  même  corps  dix  l'ois  plus  étendue  que  la  pie- 
mière,  à  .T^piès;  liuiile  (pi'on  alli'inl  en  elïi'l,  mais  (|ue  Texac- 
titude  d'un  thermomètre  indi((uant  les  demi-centièmes  de  degré 
ne  permet  pas  de  dépasseï'.  Cette  limite  répond,  en  fait  comme  en 
théorie,  aune  erreur  probable  de  1  à::^  unit  es  environ  sur  la  chaleur 
sjH'citnjue  moléculaii'C  des  liipieurs  ipii  i-eul'ermeut  1  (''([uivaleiil 
de  sel  -[-  ^OOll-Q-  [concentration  voisine  de  (l  é({.  --  i  lil.)|. 

Au  conf  l'aire,  lesimMbodes  employ(''esiiis([u'ici  comportent  une 
ei-reui'  probal)le  de  10  à  ilO  unités  sur  la  même  détermination  ; 
ce  qui  représente,  en  eilét,  l'écart  (jue  l'on  observe  fréquemment 
enti'c  les  noiidji'es  obtenus  pour  la  chaleur  sp(''(Mti((ue  de  deux 
dissolutions  aussi  étendues  par  deux  habiles  expérimentateurs, 
tels  que  M.  Marignac  et  M.  Thomsen,  par  exemple. 

§  4.  —  CliaIeHi-«<>  «I»'   fusion. 

I.  On  détermine  en  général  la  chaleui'  de  fusion  d'un  corps 
de  la  manièi'e  suivante.  La  fusion  supposée  |)roduite  au-def^sus 
delà  leuipéralui'c  ambiante  :  le  corps  ('Manl  li([uélii^,  on  le  [xu'le 
à  une  lem[)(''rature  connue  /„,  un  [x'U  sup(''i'ieur(;  à  son  point 
de  fusion,  et  on  rimmerge  dans  le  calorimètre,  où  il  repasse 
depuis  la  temp(''ralure  supfU'ieure  jus([u'à  celle  du  cahuiuièl  re,  I., 
en  preuaut  dans  rintervalle  l'iMal  solide.  La  chaleur  c(''d(''e  au 
calorimèire  daus  ces  conditions  se  compose  de  trois  (piauli(('s, 
savoir  : 

1"  La  chaleur  ci'ih'e  pendaul  (pie  le  corps  es!  Ii(|ui(le  depuis 
/,,  ,jiis(prà  If-,  fi  ('tant  la  leiiip(''raiiiie  de  fusion; 

::i"  La  chaleur  de  fusion,   à  la  leiiip(''r;ilure /,  siipposi'e   lixe; 

.">"  Eiiliii   la   chaleur   c(''(h''e   diiiis    l^'lal    solide,   de   f,  à  l.,. 

Le  calcul  de  la  première  et  de  la  troisième  (piaulit('' exige  la 
connaissance  |)ré'alable  des  chahuirs  spécili(pu's  du  corps,  dans 
les  ('lais  rMjuide  ci  solide. 
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Si  lu  l'iision  ;i  lien  au-dcssons  de  la  Iciiiix'ialiirc  aiiihiaiilc,  on 
procrdc  de  iimmiic,  mais  en  sens  inverse,  à  pariii'  du  coi'iis  soli- 
dilié  à  liasse  ieiii])éiahii'e. 

Tels  sont  les  principes  (|iie  les  physiciens  donneni  poui'  la  me- 
sure de  la  clialeiirde  Insion.  Ces  principes  résidieni  de  Pi-Inde 
de  Teaii.  Mais  ils  se  Irouvent  souvent  en  d('Tanl,  dans  r(''lude 
i(''elle  de  nondtreux  corps  (pn'  nous  connaissons  en  chimie. 

^1.  Vai  eliel,  la  solidilicalion  des  corps  liquides,  cl  snrioul  celle 
des  composés  ori;ani(pies  analogues  aux  graisses,  aux  cires,  aux 
caniphi'es  et  aux  lésines,  est  rarement  aussi  nette  que  la  solidi- 
fication de  l'eau;  un  grand  nomhre  de  sid)stances  se  solidilient 
peu  à  peu  et  conservent  l'état  demi-mou  et  pâteux,  pendant  un 
certain  intervalh;  de  températui-e.  En  outre,  les  corps  solides, 
ramenés  à  une  même  température,  si  liasse  qu'elle  soit ,  ne  i-ede- 
viennent  ])as  toujours  et  tout  de  suite  identifpn's  à  ce  qu'ils 
étaient  avant  d'avoir  été  chauffés.  Quelques-uns  conservent  un 
état  S[)écial,  qui  se  niodilic  très  lentement,  avec  un  dégagement 
de  chaleur,  susceptihle  de  durci' plusieurs  jours,  jdusieurs  mois, 
ou  même  davantage,  avant  (|ue  le  coi'ps  ait  icjiris  un  état 
stahle,  identi(|ue  à  celui  (pii    a   pré'cédé  la  fusion. 

Dans  ces  conditions,  la  mesure  de  la  chaleur  de  fusion  devient 
fort  difficile;  car  il  n'est  pas  possihle  de  l'ohtenir  en  se  hoi'uant 
à  mesurer  la  chaleur  altandonnée  par  le  coi'ps  pendant  (pi'il  se 
solidijieà  une  température  stationnaire,  seule  comlilion  exigf'C 
pai'  les  d(''liiiitions  des  physiciens. 

On  a  ohservé,  par  exemple,  que  l'hydrate  de  chloral  se  soli- 
difie et  cristallise  à  la  température  sensihiement  fixe  de  40  degrés; 
et  j'ai  vérifié  cette  ohservation.  Mais  j'ai  reconnu  en  même  temps 
que  la  chaleur  ainsi  dégagée  j)ar  1  gramme  d'hydrate  de  chloral, 
pendant  la  soliditication,  s'fdevait  d'ordinaire  à -f-  I7'',(i  seu- 
lement ;  tandis  que  la  clialeur  ahsorhée  })endantla  fusion,  opérée 
également  à  40  degrés,  s'élève  presque  au  douhle,  soit  +  33'"', 2. 
Ces  observations  piouvent  (pie  les  ])hénomènes  de  la  fusion  et 
de  la  soliditication  ne  sont  ]»as  réciproques  pour  l'hydrate  de 
chloral,  lorsqu'ils  se  suivent  immédiatement.  Ils  ne  deviennent 
exactement  réciproques,  comme  je  le  prouverai  tout    à  riienre, 
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que  s'ils  sont  srpari's  par  un  inlervalle  do  temps  très  considéi'able 
et  qui  s'élève  à  plusieurs  mois. 

3.  Les  rireonslanees  (lu  m moUissement préalable  cl  de  Vétat 
jiâteK.c  qui  précèdent  la  lusion  et  suivent  la  solidification  ont 
été  aperçues  pai'  bien  des  expérimentateurs.  M.  Person  avait 
l'ait  autrefois  (pichpics  observations  analot^ues  sur  la  cire.  Mais, 
vra\'aii!  pas  apcri'ii  If  rôle  du  Icnips  dans  l(\s  eliaiiLicments  inti'- 
rieui's  des  corps  solides,  il  ne  s'était  pas  nettement  rendu  compte 
de  l'absence  de  réciprocité  entre  la  lusion  et  la  solidification  , 
aussi  bien  qu'entre  les  travaux  qui  précèdent  et  qui  suivent 
l'une  et  l'autre  de  ces  opérations.  Aussi  avait-il  cru  pouvoir 
tb'linir  la  chaleur  de  lusion  comme  une  quantité  fixe,  suscep- 
tible d'être  mesurée  immédiatement,  mais  répartie  sur  un  cer- 
tain intervalle  de  température.  En  l'aison  de  cette  définition, 
plus  lari^e  qui"  celle  des  anciens  })bysiciens,  mais  encore  insuffi- 
sante, il  était  oblitié  d'admettre  dans  ses  déterminations  et  dans 
ses  calculs  que  le  corps  fondu,  une  fois  ramené  à  une  tem|)é- 
l'ature  suffisamment  basse,  reprenait  aussitôt  un  état  idcnlicpie 
avec  son  état  initial. 

■4.  Or  celleidentitéd'i'lat  n'existe  point  itourTliydratc  de  cblorid 
récemment  fondu,  mali^ré  son  apparence  ciistallisée,  ainsi  que  je 
vais  l'établii'.  Elle  n'existe  probablement  pas  davantaiic  pour  la 
plupart  des  substances  dont  l'état  physique  se  rappiocbe  de 
celui  du  cauqtbre,  di'^  cires  ou  des  ré'sines. 

il  s'agit  ici  de  simples  cliaiiL;enients  physiques,  allribnables 
à  la  plasiicih''  variable  des  corps  cam[)hr(''S  ou  résineux. 

T).  .le  ue  parle  pas,  bien  entendu,  des  substances  (pii  acquiè- 
rent à  une  baille  leiiip(''ratiire  un  clal  is())ii<'ri(/iii'  toiil  à  l'ail 
iKiiirciiH,  (pTelles  coiiscrveiil  après  l'efroidissemeiil  :  telles  (pie 
le  soufre  insoluble,  dont  i'élal  spécial  se  développe  seulement 
au-dessus  de  155  et  piincipalement   de  170  (lei>i'és   (1). 

Observons  cependant  (jue  la  transition  entre  ces  deux  ordres 
de  faits  s'opère  par  (legr(''s  insensibles,  j)0ur  les  corps  résineux 
pailiciilièreiiieiit .    ifailleiiis    la    [m'-lbode    propre    ;'i    mesurer   le 

(I)  Ainrilcsdc  rltliinr  l'I  de  jiUiistque.  :'.'  si'Tic.   IS57,  1.  XI. IX,  y.  iTS. 
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Ii'avail  (Midiiliiiiic  ;ic(()iii|»li  |iniir  passer  d'un  ('-lai  à  Taiili'c  csl 
cxacli'iiiciil  la  iiièiiic  dans  les  deux  oidres  de  lails.  Kllc  ^'a|)|)li(|U() 
t''i;al('ni('nl  à  Ions  les  cas  on  des  solides  iirennenl  naissance, 
a\('c  (les  |)i(»|)i'iéU''s  diveises',  par  solidilicalion  sponlaïK'e  on 
j»ai'  s('|)aralion  d'nn  dissolvaiU  ((''va]ioralioii,  coaiinlalion,  [)i(''ci- 
})ilalion). 

(i.  (ielle  ni(''lliode  esl  IbiidiN'  snr  le  llirorrinr  <I('s  ncllons  h'titi's 
(p.  .">!>);  elle  consiste  à  raniem'i'  le  corps  à  }i)i  ccrldiii  l'Ial  /inal, 
démonhc  identique  dans  Ions  les  cas  ])ar  des  mesnres  lliei-- 
lîiiques;  dénionslralion  dont  la  in'cessih'  ifavail  pas  lraj)p(' 
les  anciens  observalenrs. 

7.  Ponr  bien  la  définir,  jo  demande  la  permission  de  rappeler 
ici  mes  recherches  sur  la  l'nsion  de  l'hydrate  de  chloral  (1). 
(In  paivient  à  nn  état  linal  identique,  propre  à  définir  les  ditïé- 
rents  ('Mais  de  ce  c(n'ps,  en  le  dissolvant  à  nne  leinp('ralni'e 
donnée  et  dans  nne  qnantit('  d'eau  constante.  La  (dialenr  ahsoi'- 
bée  par  cette  dissolnlion,  opérée  avec  l'hydrate  ann-né'  à  nn  (''tat 
déhnitir,  est  d'ailleurs  peu  considéi'able  :  ce  (pii  autinienle 
la  précision  des  mesures  relatives  aux  (dialenrs  de  l'nsion  el  aux 
«•haleurs  spécifiques. 

Mais  la  dissolution  ainsi  obtenue  est-elle  toujours  identique  à 
elle-même?  On  doit  le  prouver,  et^on  le  prouve  en  effet,  en  établis- 
sant l'identité  d(^  la  chaleur  de  dissolution  d'échantillons  ét>a- 
lement  purs,  mais  divers,  d'orii^ine  distincte  el  conservés  les 
uns  depuis  })lusieurs  mois,  les  autres  depuis  ([uatre  ans. 

Je  l'ai  prouvé  encore,  el  avec  ])his  de  certitude,  en  décom- 
posant la  dissolution  de  chloral,  aussitôt  laite,  ]iar  un  aiicnl 
chiini(pie  :  soit  la  potasse  élendne  (t7"',l  lormanl  ::î  liti'es  de 
dissolution),  hupielle  ebange  le  chloral  dissous  en  potasse  et 
chloroforme. 

J'ai  uu'suré  ainsi,  à  10  degrés,  le  chloral  ayant  ('\v  dissous  à 
l'instant  même  dans  100  fois  son  poids  d'eau^  la  chaleui'  cpu^ 
di'i^aiieait  la  décomposition  nlt(''rieure  par  la  jtotasse  del  ^l'amme 
d'hydi'ate  de  cfiloral  dissous,  soit  : 

(1)  .\in}ales  iIp   chimie  ri  île  pJnjsKjtio,  .")'  si'i'ic    I.  Ml,  p.  538  fl,  siiiv. 
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(■;il 

(lliloral    anhydre. 79,7 

Hydrate  de  c-liloral  \n\v 1*K~ 

Id.  datant  de  (juatre  ans 71),  I 

Id.  fondu  récemment 7!),l 

Id.  vaporisé  et  condensé  dans  l'eau.  .  .  .  7i),r) 


Moyenne 7!',i 

L;i  coiicordancï'  de  ces  noiiil)ios  prouve  ridoiitilé  des  dissu- 
luliuiis,  ([iiel  que  suit  réial  aiiléi'ieiif  de  l'Iiydfate  de  chlofal  qui 
les  a  l'oui'uies. 

S.  l/i(leiilil(''  (le  r/'lal  linal  de  la  dissoliiliuii  d'Iiydrale  de 
ehiuial  (''laul  ainsi  assurée,  ou  jii'oeède  à  la  uiesiu'e  des  chaleufs 
s|téeiti([ues  dans  rélal  solide,  dans  IN'lal,  li({uide,  et  à  la  mesure 
de  la  chaleur  de  Cusiou  ;  ces  trois  ([uaulilés  devant  eu  général 
èlr<'  d(''lerniiuées  par  un  même  système  d'expérieuees,  système 
ajiplieahie  à  Ions  les  cas  analoiines. 

1"  Clmli'Kr  siK'rlfKjui'  solide.  — Je  pi'emls  un  [)oids  eonuu 
d'hydrale  de  eliloral,  je  l(  p(ule  à  une  lempi'ralure  précise, 
tiKiis  inlé'rienre  à  celle  de  sa  l'usion,  puis  je  riinmerij;(.'  et  le  dis- 
sons snliilemeni  dans  Ti'an  du  calorimèire  :  procédé  (faulanl 
[dus  exacl,  (pie  la  dissolution  étant  presque  instantanée,  la  cor- 
reclion  du   rerroidissemeni  esl  su|tpriim''e.  J'ai  obtenu  ainsi  : 

Glialeiir  spécifique  solltia  enlri;  17  el  ii  deyrés. .  .      U,^0(j. 

('e  ii(ind)re  a  r\ê  lroiiV(''  S(Uisil)lemenl  le  même  entre  ."ji"  et  17', 
Il  doil  èli'e  nn'sur('',  en  ('vilanl  avec  \r  pins  i^rand  soin  lonle 
surcliaull'e  el  l'usion  pr(''al;d)le  du  coi'ps.  Il  n'snllr  de  la  ('(ui- 
slance  dii  chilIVe  ohlenu,  (pn',  dans  ces  condilicms,  l'Iiydrale  de 
chloral  n'f'proiiNc  ni  ramollissemenl ,  ni  cliani^ement  pn'alahle 
(pii  en  accroisse  uolablenieni  la  chaleur  sp(''cili(|ne  à  une  pelile 
dislance  du  |toint  de  l'usion. 

.Mais,  si  Ton  opf'rail  axcc  un  liydrale  l'oiidn  r(''cemmenl,  puis 
S(didili('',  on  (tliliendrail  des  nondires  l(uil  diUV'renls,  et  \ariahles 
(Fnne  e\p(''rience  à  Tanlre.  J'ai  lr(Mi\('',  par  exemple,  a\ec  un  Ici 
eor[)s  : 

entre  il  i;t  l,')  dri^i'és.  (I.(il)'i;    enti'c  :]i  et  IT)  dc^i'és,  (I,S|;5; 
\alcnrs   e\cessi\es  el  d'anlanl  plii<  i^randes,  (pn'  linlecxaile  de 
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l('iii|»(''raliirc  usi  iiioiiidiT.  Les  aiioiiiaHcs  n-siillciU  de  ce  l'ail 
(jiic,  dans  ces  (•ondilioiis,  Tliydralc  de  chlural  jm'iiI  rclcnii'  pi'rs 
de  inoiliô  de  sa  clialeiii'  do  l'usion.  Au  boiiL  do  plusieurs  jours, 
robsoi'vation  a  iiionlrc  qu'il  en  retient  encore  un  dixième,  ({u'il 
achève  de  perdre  peu  à  peu  et  très  lentement. 

1:2"  La  clidlear  spécifique  liquide  se  mesui'O,  en  opérant  de 
même  avec  l'hydi'ate  de  chloi-al  tondu  et  porté  d'aboid  à  une 
température  à  peine  supérieure  à  celle  de  son  point  de  fusion, 
51  degrés,  par  exemple.  Dans  cet  état,  on  Finimeriie  et  on  le 
dissout  subitement  au  sein  de  Teau  du  calorimètre:  on  mesure 
la  chaleur  cédée  à  rinstrumenl.  Un  répèle  l'expérience  avec  un 
même  poids  d'hydrate  de  chloral  l'ondu  et  porté  à  une  tempéra- 
ture beaucoup  plus  haute,  telle  que  88  de|j;rés.  —  Le  résultat 
obtenu  étant  retranché  du  précédent,  puis  divisé  par  l'intervalle 
des  températures,  soit  88-51,  et  par  le  poids  de  riiydi'ate  de 
chloral  em|)loyé,  l'ournit  la  chaleur  spécifique  de  rhydrale  de 
chloral  lifiuide. 

J'ai  obtenu  cuire  51  et  88  degi-és  :  0,i70. 

.^"  La  cluileur  de  fusion  se  calcule  à  l'aide  des  données  ])ré- 
cédentes,  lesquelles  comprennent  deux  expériences  de  disso- 
lution, laites  :  Tune  avec  l'hydrate  liquide  porté  à  une  tem- 
pérature un  })eu  supérieure  à  celle  de  la  l'usion,  telle  que 
51  degrés;  l'autre  avec  l'hydrate  solide  conservé  dans  cet  étal 
depuis  plusieurs  mois,  }»uis  porté  seuleiiient  à  une  tempéra- 
ture telle  que  o4  degrés,  température  inférieure  à  celle  de  la 
l'usion,   que  l'on   évite  avec  le  plus  grand  soin  d'atteindre. 

Or  la  chaleur  totale  abandonnée  au  dissolvant  par  1  gramme 
d'hydialede  cldoral  dissous  dans  100  grammes  d'eau,  à  10  de- 
gr(''s,  a|)i'ès  avoir  ('i('' chauffé  lui-même  à  51  degrés,  peut  èli'c 
regardée  comme  la  somme  des  (piantilés  suivantes  : 

La  chaleur  spécitique  liquide,  multipliée  par  rintervalle  de 
liquidité   normal,   soit  (51 — 46)  X  0,170; 

La  chaleur  de  fusion,  ic,  à  4-0  degrés  ; 

La  chaleur  spécifique  solide  normale,  multipliée  par  l'inter- 
valle de  solidité,  soit  (46  —  16)  X  0,206; 

Enhn   la  chaleur  de  dissolution    de  l'hydi'ale  de  chloral,    à 
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10  degrés  et  dans  le  poids  d'eau  employé,  soil  L),  (pii  esl  sup- 
})Osée  connue. 

Celle  quanlité  totale  de  elialeur  ayant  été  mesurée,  il  est  facile 
d'en  déduire  maintenant  la  chaleur  de  fusion  ./'. 

La  chaleur  de  fusion  véritable,  ainsi  obtenue,  soit  oo  "',:i 
pour  1  gramme,  est  une  ([uanlil('  constante;  comme  la  théorie 
l'indique  et  comme  je  l'ai  véiilié'  })ai'  des  ex[)érienccs  précises 
sur  des  échantillons  divers. 

Elle  demeure  également  la  même,  pour  le  corps  conservé  depuis 
un  temps  beaucoup  plus  long  et  s'élevant  à  plusieurs  années. 

Enfait,cette  quantité  de  chaleur  esl  absorbée,  sinon  à  un  point 
tout  à  fait  iixe,  du  moins  dans  un  très  petit  intervalle  de  lem- 
p('i'ature  pour  l'hydrate  de  chloral.  Elle  serait  répaiTie  sui'  un 
inleivalle  de  l'amollissement  plus  étendu,  (pie  la  mélhode  de- 
meurei'ait  pareille. 

il.Un  peut  résumei' ces  obseivations,  en  disant  (jue  la  cludcni' 
lie  fusion  des  corps  eslta  seule  quantité  l'i  (jour  eu  se  me  ht  déluiie  et 
mesurable  par  expérience  ;  du  moins  toutes  les  l'ois  qu'il  s'agil 
d'un  coi'ps  crislallis(''  et  conservi''  de[)uis  un  lenqis  sul'lisammeuL 
iong.  Au  contraire,  la  chaleur  de  solidification,  telle  qu'elle 
})eut  èlre  mesurée,  c'esl-à-diie  dans  un  intervalle  de  temps  peu 
considérable,  vaiie  fréquemment  avec  les  conditions  de  l'expé" 
rience,  le  coi'ps  ne  l'evenant  pas  tout  d'abord  à  un  é'ial  linal 
idenli(pie. 

!^  5.  —  Points  d'éliiillUion. 

Voici  MU  pclil  appareil  poiii'  (h'Ierminer  les  [loinls  d^djulli- 
I  ion,  l'onsti'uil  siiivanl  les  règles  bien  connues  des  [ihysiciens, 
mais  avec  des  vases  de  veri'c  et  d(;  sim[)les  bouclums.  Je  lai 
déci'il  incidemnujnl,  il  y  a  vingl-ciii(|  ans.  dans  nu.'s  recheicho 
sui"  l'essence  de  téri'îbenlliine.  Si  je  crois  iilile  de  le  sii^naler, 
c'est  à  cause  de  l'oubli  des  i-ègles  pri'ci'denles  dans  les  appareils 
à  pelils  condensateurs  super|)OS(''s  cl  à  rellux,  (pie  heaucoiip 
de  chimisles  emploient  iiujoui'd'hui  [loui'  mcMirer  le^  points 
(r(''buHilioii.  Ce  geni'C  d'appareils,  favorable  peiil-èire  à  la  st'pa- 
ralioii    des   Tupiides  m(Mang(''s,  leiul  au  contraire  à  e\ag(''rer  la 
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|ilii|»arl  (les    causes  (rcnviif   dans  la   (Irlcciiiiiialidii   cxaclr  (l(_'s 
poiiils  (r(''l»iillilioii. 

Mon  appaiT'il  se  compose  (ruii  ballon  de  vei'ie  de  lOII  à  i(KI 
cenliinèlres  cnbes  environ,  iî,  dont  le  lonii  col  est  eiiloiiiV'  d'un 
cylindre  de  \eire  plus  lai'iic,  (1(1,  |)ouivu  de  deux  bouclions  [dais. 


■  FiG.  38. 

Lebou(  Inm  inlerieui' 6  est  li'aversé  d'une  pari  par  lecoldu  bal- 
1(111,  (pTil  serl  à  assemblei'  a\ec  le  cylindre,  el  d'autre  ])ai1  par 
un  lube  //  arileiiraiil  le  bouchoji,  lidie  un  jteu  lariic  el  légèrement 
incliné,  qui  écouduit  la  vaiieui-  audeliors,  vers  un  condensateur. 

Le  bouclion  sup(''rieur  x.s  est  traversé  en  son  centre  })ar  un 
thermomètre  de  ])récision  o,  dmit  la  Itoule  se  trouve  libi'ement 
suspendue  dans  la  vapeur,  vei's  la  partie  supérieure  du  ballon. 
Ce  dernier  ne  tloit  })as  èlie  reni|)li  par  le  liquide  au  delà  de  la 
moitié  de  sa  ea})aeité. 


§  G.  —  Clialeiii'  de  vaitorisation  ûes  liiiiiidPH. 

1.   LorsipTou  cherche  à  mesurer  la  chaleur  de  \aj)orisation 
tTun  li(piide,  la   principale  dillicullé'  consiste  à   transnu'tlrc  la 
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vapeur  sèche,  c'esl-à-dire  ne  contenant  iioint  de  goiitlelettes 
liquides,  depuis  le  générateur  jusqu'au  calorimètre,  et  sans 
aucune  condensation  intermédiaire.  De  là  les  doubles  enveloppes 
et  les  systèmes  protecteurs  plus  ou  moins  compliqués  employés 
dans  les  expériences  de  M.  Regnault;  de  là  aussi  la  nécessité 
d'opérer  sur  de  très  grandes  masses  de  liquide,  alin  de  réduire 
les  corrections  et  de  leur  donner  plus  de  certitude. 

J'ai  imaginé  un  ap[)areil  beaucoup  plus  simple,  qui  permet  de 
remplir  cette  condition  avec  rigueur,  tout  en  opérant  sur  des 
quantités  de  matières  limitées,  avec  mon  calorimètre  ordinaire, 
en  écartant  les  causes  d'erreur  dues  aux  communications  métal- 
liques, et  en  réduisant  à  une  très  petite  valeur  la  correction  du 
réchaufïement. 


FiG.  39. 


I'k;.  iU. 


■1.  La  ligure  39  repi-ésente  la  pièce  roudamcnlale  dcslinée 
à  faire  bouillii'  le  li(|iii(l('.  O  licpiide  est  contenu  dans  une  capa- 
cité de  verre  FF  en  loiiiic  (le    liole,  (ju'il  rempli!  à  moitii''. 

Le  col  de  cctic  liolc  cnI  rcriin-  à  la  lampe  en  K  ;  la  base  est 
percée  en  son  centre  d'un  trou  i(ni(i,  dans  le(piel  un  soul'tleur 
liabile  (M.  Alvergnial)  a  sondi'  un  lube  de  verre  mince  TT;  la 
section  de  ce  tube  pn'senle  nn  di.nnètre  ('gai  à  10  ou  I -2  milli- 
mètres. 

Le  tube  estouvei  I  an\  deux  bonis  :  sa  p;irlie  supi-rienre  anlve 
à  (S  on  10  millimètres  au-dessous  de  K  ;  la  p.irlie  iniVTieiire 
se  prolonge  de  iO  à  TyO  niillinièires  ;in-(lessons  du  tmid  de  |;i 
liole. 

i:i:i!riii.i.OT.  —  Mi'cauiiiur  cliimi(iue.  ly 
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l'uni'  iiiliodiiirc  le  licjdidc,  on  icloiinic  le  sysièiiic,  de  ï;\r()ii 
•À  préscnlcr  en  liani  roiiveilni-e  du  Inbe  TT,  (jue  Ton  incline  ;'i 
r>(l  on  (iO  detii('s;  on  v  verse  ;iloi's  le  liquide  avec  un  cnlonnoii  . 
on  anireineiil. 

Cela  l'ait,  on  essuie  Toiiliee,  on  le  l'enne,  soil  à  Taide  (Tnii 
bonehon  deliéiie  fin  (fig.  40),  soiLà  l'aide  d'un  bouchon  de  verre 
rod('  à  l'émeii  ;  on  pèse  le  système  :  la  différence  avec  le 
poids  de  la  liole  vide  donne  le  poids  (]\\  liqnidc  inlroduil, 
80  à  100  lirammes,  par  exemple. 

La  lii»ure  41  représente  la  lampe  dont  il  sera  (pieslion  loul 
à  riieure. 

l 


Vu:,  -il. 


La  lii^nre  iil  représente  le  eondensateni'  :  c'est  un  lariie 
lulie  00.  rodé  inlérieui-emenl  à  Lémeri,  de  lacon  à  s'ajuster  avec 
l'orilicc  du  lulic  T. 


n 


0     II!» 


J'i/^^N 


\3) 

Fh;.  4;2. 


Li'  lariic  lube  oo  est  suivi  d'nn  serpentin  ss,  ({ni  s'ouvre  pai 
en  lias  à  la  partie  supérieure  e!  snr  la  droite  d'nn  lécipicn 
ellipsoïdal   I!,    rt''ci])i('nl   (Nnil    la   cajtaciii''  doit    èlrc    cn\iron  di 
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lOO  centim.  cubes.  Sur  la  droite  de  ce  récipient,  et  toujours  à  sa 
partie  supérieure,  est.  soudé  un  long  tube  étroit  tt,  disposé  de 
laron  à  s'élever  en  deliors  du  calorimètre  pendant  l'expérience, 
lorsque  la  fiole  est  ajustée  sur  le  serpentin. 

Les  dimensions  du  serpentin  sont  réglées  (railleurs  de  façon 
(|u"il  puisse  être  placé  dans  un  calorimètre  d'un  litre,  l'oritice 
du  tube  00  émergeant  hors  de  l'eau  de  quelques  millimètres. 

Le  condensateur,  avec  son  serpentin,  doit  être  ps^sé  avant 
l'expérience  sur  une  balance  à  analyses. 

8.  L'appareil  étant  ainsi  disposé,  le  tube  TT  ajusté  à  l'émeri 
dans  l'orifice  oo ,  et  la  fiole  saisie  en  K  par  un  support  à 
mâchoires  de  liège  ,  que  l'on  n'a  pas  figuré  j>our  simpli- 
lier,  on  introduit,  entre  le  fond  de  la  fiole  et  le  calorimètre 
(voy.  fig.  43)  :  . 

1  '  Un  écran  /'/',  fuiiué  de  deux  feuilles  de  carton  minces  et 
superposées,  qui  reposent  sur  le  bord  de  l'enceinte  de  mon 
calorimètre  ordinaire.  Chacune  de  ces  feuilles  est  coupée  en 
deux,  et  chaque  moitié  découpée  au  centre  en  demi-cercle, 
de  façon  à  laisser  passer  à  frottement  doux  le  tube  T.  On  ajuste 
les  deux  moitiés  de  la  première  feuille,  puis  les  deux  moitiés 
de  la  seconde,  de  façon  que  la  jonction  de  ces  deux  dernières 
ail  lieu  à  angle  droit  avec  celle  des  deux  moitiés  de  la  pre- 
mière. 

La  disposition  de  cel  vwau  est  telle  qu'il  l'ecoiivre  les  deux 
lieiseiivironde  rouverliiie  du  calorimètre  demeuré  libre;  l'autre 
tiers  dcnieuie  libre  el  permet  l'introduction  du  thermomètre 
r,il(iiiiii(''lri(pi(',  l('(pirl  >cil  m  méiiit'  Icnips  (ragilateui'. 

-1"  Une  toile  riit''lalli(|iic  un,  replii'c  sur  1rs  bords,  de  façon 
à  iouciuM'  seulement  siii'  ([uelques  j)oints  récran  de  carton, 
qu'elle  doit  protéger  contre  le  contact  direct  de  la  lampe  à  gaz. 
o"  Une  lampe  à  gaz,  représentée  séparément  dans  la  figure  41  : 
c'est  un  aniu'aii  cicux  //,  j)ei'cé  de  six  à  liuil  lions,  el  inlei-- 
rompu  sui'  lui  point,  de  façon  à  i)ermettre  (rintroduire  la  lampe, 
en  laissant  un  passage  au  tube  TT.  Le  diamètre  de  cel  anneau 
rii'  doit  guère  surpasser  la  moitié  de  celui  de  la  fiole  FF,  afin 
iliMler  les  surchaudès  locales. 
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La  laiii|i('  csl  imiiiic  (riiii  roJiiiicl  7,  cl  soiilciuic  par  1111  sii|i- 
porl,  lequel  n'a  pas  rlé  li^iiir. 

i"  Une  (loiixicmc  loilc  iiK'Iallicpie  »?  sépare  encore  la  lani})e 
du  fond  de  la  lii)le;  la  toile  niélalli(pu'  lestanl  à  quelque  distance 
de  l'une  comme  de  l'autre  et  étant  soutenue  par  ses  coins, 
l'epliés  eux-mêmes  à  angle  droit  et  allacliés  sur  le  tube  métallique 
(|ui  amène  le  gaz  dans  la  lampe,  ou  }jai"  tout  antre  artilice. 


FiG.  13. 


L'intervalle  total  qui  sépare  le  Ibnd  de  la  fiole  de  la  surl'ace 
de  l'eau  du  calorimètre  ne  surj^asse  pas  35  à  40  millimètres. 

La  iigure  i3  représente  ra[)parril  ajusté  et  placé  dans  le 
t'alorimètrc,  au  momeul  (pii  pn-cèdc  rexpérience. 
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Dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  déeiites,  la  va})eui- 
du  liquide  se  produit  dans  la  fiole,  passe  d'abord  dans  le  tube  KK, 
de  là  dans  le  tube  TT.  Elle  y  est  protégée  contre  tont  rel'roi- 
dissement  et  maintenue  à  la  température  même  qui  répond 
à  sa  tension  normale,  par  suite  de  la  circulation  incessante  de 
la  vapeur  elle-même  dans  le  tube  KK  enveloppant.  Il  en  est 
ainsi  jusqu'au  l'ond  de  la  liole.  Au  delà  la  vapeur  se  précipite 
per  descensum  dans  le  serpentin,  en  travei'sant  seulement  une 
longueur  de  35  millimètres,  dans  laquelle  le  rayonnement  de 
la  lampe  empêche  toute  condensation,  sans  pourtant  produire 
une  surcliauffe  apprécial)Ie,  quand  ri'bullilion  est  rapidement 
conduite. 

A.  Cela  posé,  voici  comment  on  procède  à  l'expérience  : 
Première  période.  —  On  dispose  le  calorimètre,  les  écrans, 
la  lampe,  la  fiole  et  le  serpentin  conformément  à  la  figure  4o; 
on  allume  la  lampe,  de  façon  à  produire  l'ébuUition  en  peu  de 
minutes,  et  l'on  note  la  nuirclie  du  thermomètre  calorimétrique 
de  minute  en  minute,  en  agitant  l'eau  continuellement.  Le 
voisinage  de  la  lampe  échauffe  en  effet  Feau  du  caloiimètre, 
malgré  l'interposition  des  écrans. 

Un  premier  essai,  fait  à  blanc,  c'est-à-dire  sans  ébullition,  ])er- 
met  de  régler  les  dispositions  relatives  des  diverses  pièces,  de 
façon  à  rendre  réchauffement  du  calorimètre,  par  rayonnement, 
aussi  petit  que  possible.  Dans  un  essai  bien  conduit,  le  calori- 
mètre contenantSOO  à  900  grammes  d'eau,  sa  tempfM'ature s'élève 
au  plus  de  2  à  3  centièmes  de  degré  par  minute.  On  peut  même 
airiver  à  riMluire  (l;i\aiilage  ce  n'-cliauffement 

En  tout  cas,  après  avoir  fixé  la  disposition  de  rappai'eil,  on 
procède  à  l'expérience  proprement  dite,  })oussée  jusqu'à  l'ébul- 
lition  du  li([uide.  Les  observations  Ihermométriques  obtenues 
celte  fois  concoiirenl  ;iu\  cilcnis  (h'iinilil's.  Mlles  s';ip|)[i(|uent 
aune  [)remière  période,  qui  donne  la  valeur  de  la  correction  des- 
tinée à  être  enij)loyée  j)our  rectifier  les  nombres  obtenus  durant 
la  période  ultéiàeure,  celle  de  r(''bullitiou. 

Deuxième  période.  —  Au  boni  de  (|iiel(|iii's  iiiinu!e>.,  ["(''hul- 
lition   commence  dans  l.i   liole:   l:i  v;i|H'iir  se  condense   (Fabord 


294  .MKTHOJ)ES  KXI'KIU.MK.MALES. 

en  KK,  |>llis  l'Ile  |m''I1(''Ii'('  (1;iiis  le  lubc  TT  ri  >i('ill  se  coïKlcii^cr 
dans  le  scrpcnlin,  aii-(J(;ss()iis  du  niveau  de  Teau  du  caloi'i- 
niètrc.On  nniinlienl  cette  eau  eontinuellement  ai-itée,  jusqu'à  ee 
que  sa  tem|)éralui"e  ait  monté  de  3  à  4  degrés  :  ce  qui  n'exige 
pas  [)lus  de  liois  à  quahe  minutes.  Le  [toids  du  li(juide  (''vapon'' 
dans  la  Mole  et  condensé  dans  le  serpentin  s'élève  à  20  ou 
30  grammes  environ,  pour  la  plupart  des  liquides  organi((ues. 
C'est  la  deuxième  période  de  l'expérience. 

Dans  une  expérience  bien  conduite,  la  l'orme  et  les  dimen- 
sions du  récipient  du  condensateur  doivent  être  réglées,  dr 
façon  à  éviter  qu'aucune  gouttelette  de  liquide  puisse  s'engager 
dans  le  tube  tt,  où  elle  risquerait  d'être  projetée  au  dehors. 

Troisième  période. — ^On  éteint  alors  la  lampe,  et  l'on  continue 
à  suivre  la  marche  du  thermomètre  calorimétrique;  ce  t|iii 
constitue  la  troisième  période. 

La  tîole  étant  enlevée,  connue  il  va  être  dit,  et  l'orilice  du 
serpentin  fermé  par  un  bouchon,  la  marche  du  thermomètre  ne 
tarde  pas  à  devenir  régulière;  c'est-à-dire  jtrécisément  la  même 
que  celle  du  thermomètre  jdacé  dans  le  même  calorimètre, 
rempli  de  la  même  quantité  d'eau,  prise  à  la  température  finale, 
mais  sans  échauffement  préalable  des  écrans  :  nuu'che  constat('e 
avec  soin  par  des  essais  antérieurs.  -, 

5.  L'expérience  est  alors  terminée.  Le  calcul  de  la  chaleur  cédée 
au  calorimètre  s'exécute  facilement,  suivant  les  règles  ordinaires. 
On  calcule,  en  effet,  la  chaleur  acquise  par  le  calorimètre 
pendant  la  période  moyenne;  on  en  retranche  la  chaleur  gagnée 
par  rayonnement,  laquelle  se  déduit  des  données  de  la  période 
préalable;  enfin,  on  y  ajoute  la  chaleur  gagnée  pendant  la  der- 
nière période.  Cette  dernière  quantité  de  chaleur  s'évalue  en 
calculant  la  valeur  absolue  de  la  perle  de  chaleur  éprouvée 
pendant  un  refroidissement  régulier,  fait  à  blanc,  dans  les  mômes 
conditions  de  température  et  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  et 
en  retranchant  la  perte  réellement  observée  durant  le  même 
temps,  pendant  la  troisième  période. 

En  définitive,  on  obtient  ainsi  la  chaleur  totale  cédée  au 
calorimètre.  Dans  mes  observations,  cette  quantité  ne  différait, 
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<l('  liichalour  cédrc  pendant  la  période  iiioyeiiiic,  (jiic  dcM^urlques 
icntiènics  de  sa  valeur  lolale;  les  corrections  dues  aii\  périodes 
antérieure  el  posiérieuie  étant  petites  et  de  siiine  «•ontraire. 

Si  l'écart  était  plus  considérable,  les  nombres  de  l'expérienee 
<ievraient.  être  rejetés,  et  celle-ci  reprise  dans  des  conditions 
mieux  réglées. 

(3.  Reste  à  connaître  le  pdids  du  liquide  \a|)()risé.  On  Ti-valiie 
à  l'aide  d'une  pesée,  ou  plutôt  de  deux  pesées,  qui  se  (^ontrôlenl 
l'une  l'autre  :  celle  de  la  tiole  et  celle  du  serpentin.  A  cette  lin, 
au  bout  d'une  ou  deux  minutes,  la  vapeui'  étant  condensée  et 
l'air  rentn''  djiiis  la  liole,  on  enlève  ((dle-i-i,  en  prenani  soin 
<roblurer  aussitùL  Tiuléiieur  du  tube  T  à  l'aide  d'un  bouchon 
de  liège  lin;  ce  bouchon  doit  être  taillé  légèrement  en  biseau, 
afin  de  permettre  aux  gouttelettes  liquides  (|ui  pourraient  se 
<'ondenser  encore  dans  le  tube,  de  se  réunir  sur  la  paroi  in- 
<-liii('e  du  bouchon,  j-'ii  ouli'e,  ce  dernier  es!  traversé,  suivant 
son  axe,  par  un  tube  capillaiic  un  peu  épais,  (pii  dé[»asse  de  pai*l 
et  d'autre,  et  qui  est  destiné  à  permettre  la  rentrée  incessante 
de  Tair  pendant  le  refroidissement  de  la  liole.  La  figure  AO 
montre  ces  petites  dispositions,  sur  une  échelle  un  peu  plus  forte 
que  celle  des  autres  portions  de  l'appareil. 

Le  bouchon  a  été  figuré  construit  en  liège.  .Mais  j'ai  aussi  mis 
en  œuvre  des  bouchons  à  l'émeri,  disposés  de  la  même  manière, 
dans  certains  essais,  lels  (pie  ceux  relalil's  à  r;i(ide  azoli(pu' 
monohydralé,  le(piel  alla(|ue  le  liège. 

La  fiole  ainsi  ajust('e  est  abandonnée  au  relVoidissemeul,  puis 
pesée  au  bout  d'un  quart  d'heure.  La  perle  de  poids  ([u'elle  ;i 
subie  indi(|ue  le  poids  du  li(piide  vap(U-is(\ 

(lomme  contrôle,  le  serpenlin  esl  eidi'Vi'' du  calorimètre,  soi- 
gneusement essuy('',  et  pi'Sf'  :  ce  (jui  donne  le  [>oids  du  li([uide 
condensé.  Ce  poids  doit  èlre  ég.il  à  celui  du  litpiide  vaporisé. 

Lu  lail,  les  observations  (jue  j'ai  laites  avec  divei's  corps  u'oni 
pas  fourni  Ar^  dinV-rences  surpassant  5  à  0  cenligraunues  eiilre 
les  deux  pesées,  sur  un  poids  total  de  :20  à  30  grammes  de  liipiide 
vaporis(''.  Os  [»etiles  dillV-n^nci^s  sont  (bus  à  cpu-hpu^s  traces  de 
\apeur  el    {]{'   Tupiide,   don!    on    ne    [»eul   guère    é'viler  la   [lerie 
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(liiiis    les   iiiaiii|>iil;ilioMS.     J'ai    a(lo[)l<''    la    iiioyciiiic    des   deux 
pf'src'S  dans  iik's   calculs. 

7.  C'esl  ainsi  (|ii\)ii  calciilo  la  chaleur  lolalc  cédée  par  un  poids 
donné  (le  vapeur  :  de})iiis  TiMaL  {gazeux,  à  la  tein]»('ialure  de 
ri'hullilioii  l,  jusqu'à  Félat  liquide,  à  la  Icnipérature  linalc  /'  du 
cahuiinèlre. 

Kn  d('leiuiinaiil,  d'auli'e  pari,  la  clialeui-spécirKjue  durH|ui(le, 
depuis  nue  te)U])éralui'C  un  peu  inlérieure  à  t'  jusque  vers  /, 
à  Taide  de  l'appareil  décrit  à  la  pai^e  275,  ou  par  loul  aulre  })ro- 
cédé,  on  peut  calculer  ensuite  la  chaleur  cédée  })ar  le  poids 
du  corps  que  l'on  envisage  sous  la  l'oruie  liquide.  En  relranchanl 
celte  quantité,  on  calcule  exacleunuil  la  chaleur  mèrne  de  vajjo- 
risalion  du  liquide. 

8.  J'ai  employé  l'appareil  (pu'  je  viens  de  décrire  dans  mes 
expériences  sur  la  chaleui'  de  vaporisation  des  acides  azotique 
juonohydralé,  acétique  nionohydiah'.  acétiqiu-  anhydre,  du 
chloral   et  de   son  hydrate,  elc. 

Je  citerai  seulement  ici  quelques  vérifications,  faites  en 
mesurant  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau.  Trois  essais  ont 
donm'',  |)oui'  la  chaleur  totale  i'r(\t'i'  depuis  1(10  degrés  jusqu'à 
■/j'vv.  par  I  graunue  d'eau  : 

635,2 

630,2 

637,2 

Moyenne 636,2 

M.  riegnault  a  trouvé.  . . .     636,6 

If  J'aiencore])rocédé  àla  mesure  de  la  chaleui'  de  vaporisation 
suivant  un  autre  artifice,  dans  certains  cas  où  la  simple  con- 
densation d'une  vapeur  n'amène  pas  toujours  le  liquide,  ou  le 
solide  résultant,  à  un  état  final  slvictemenl  défini.  Dans  ce  cas, 
on  fait  éprouvei'  immédiatement  au  corps  condensé  une  trans- 
formation capable  de  l'amener  à  un  tel  état  linal  ,  d'une  façon 
incontestable.  C'est  ainsi  qu'il  m'a  |»aru  utile  de  changer  tout  de 
suite  l'hydrate  de  chloral  solide  en  hydrate  dissous  (voy.  p.  284); 
de  même  l'acide  acétiqueanhydreaétéchangéen  acétate  de  soude 
dissous. 
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Celte  piécaulion  est  inclisi»ensable  d'ailleurs,  lorsque  Fou 
condense  une  vapeur  qui  prend  Télat  solide  et  qui  obstrue  le 
serpentin. 

Dans  les  cas  de  ce  genre,  je  supprime  le  condensateur  ainsi 
que  le  serpentin,  et  je  fais  arriver  directement  le  tube  T  dans 
l'eau  du  calorimètre,  continuellement  agitée.  La  vapeur  s'y 
condense  et  s'y  mêle  aussitôt.  L'eau  d'ailleurs  peut  être  pure 
ou  renfermer  un  agent  chimique  (potasse,  ou  acide  cblorhy- 
drique,  etc.). 

La  première  et  la  deuxième  jM-riode  sont  les  mêmes  que  ci- 
dessus.  Il  faut  seulement  observer  la  précaution  suivante.  Quand 
on  éteint  la  lampe,  on  surveille  avec  soin  les  mouvements  de 
l'eau  dans  le  tube  T  ;  dès  qu'elle  menace  de  s'y  élever,  par  suite 
de  la  condensation  de  la  vapeur,  on  enlève  rapidement  la  tlole, 
on  l'essuie  au  dehors  et  l'on  y  adapte  le  bouchon  de  la  figure  40. 
On  la  laisse  refroidir  et  on  la  pèse  comnu?  à  Tordinaire.  La  troi- 
sième période  est  absolument  pareille. 

10.  Les  méthodes  qui  précèdent,  et  qui  sont  les  plus  précises, 
se  trouvent  cependant  en  délaut,  ou  tout  au  moins  d'une  appli- 
<alion  difficile,  lorsqu'on  opère  sur  des  liquides  extrêmemenl 
vulatils  et  condensables  au  voisinage  de  la  température  ordi- 
naire; surtout  si  ces  liquides  sont  })eu  abondants  ou  dangereux 
ài('spirer,telsque  le  chlorure  de  cyanogène,  l'acide  cyanhydri- 
qiie,  l'acide  hypoazotique,  le  chlorure  de  bore,  etc.,  etc.  Cependanl 
la  chaleur  de  vaporisation  de  tels  corps  est  indis|)ensable  à  con- 
naître pour  eu  ('valuer  la  chaleur  de  formation,  dans  les  états 
liipiide  el  gazeux.  I*(»ur  la  {b'teriiiiuer,  j"ai  eu  recoui'S  à  uu  pi'o- 
(■('(lé  plus  sim[)le  (pie  les  priMedents.  Il  u'est  pas  aussi  précis; 
ce[»endant  il  fournil  des  résiillals  surfisaiiiiiieiil  exacis,  même 
avec  (pu3lques  gi'amiiies  de  malière. 

(le  j)rocédé  consisie  à  peser  le  Tupiide  (li  à  :li^  graiiinies,  sui- 
vant les  cas)  dans  une  ampoule  de  veire  lies  mince  el  scelli''e; 
à  introduire  celle  ampoule  an  l'oml  (Tiin  large  liibi-  de  verre 
mince,  ajnsh''  avec  un  serpenliii  el  ploiig*''  dans  un  eabni- 
mèlro.  Le  loiit  |)r(''seiile  nue  loiiiie  el  une  disposil ion  analo- 
gues   à  celles   (In    l.'ibdialdire   de    plaline    ligiin'"    page  ^.'i!!  ;    à 
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ri'la  |ii-(''S  (|lir  Ir  lillif  .icllicl  rsl  (le  vciic  r|  soildf''  avec  mt- 
lioiliii.O  laiLîv  liihc  csl  iiinni  (riiii  IxmkIioii  par  l('(|U('l  |i(''nèli"(î 
lin  pctil  liihc,  "|ni  iicniit'l  d'y  lairc  circuler  un  coiiraiil 
d'air  sec,  on  d'aznic  sec,  snivaiil  les  ciicoiislaiices.  Le  serpenfiii 
est  i'(dié  par  son  extrémité  libre  avec  un  as[>iialeiu'  de  H  à 
15  litres  [)lein  d'eau,  et  renrerniant  des  réactifs  a|t|irop)iés  pour 
rabsorptioii  on  la  destruction  de  la  vajxMir  dauLtereuse. 

L'eau  du  caloriiuèlre  (500  grammes)  est  i)rise  à  une  tempé- 
rature un  peu  inlérieure  à  eelle  de  rébullition  du  liquide  rpie 
l'on  étudie. 

Tout  étant  disposé  et  l'ampoule  placée  dans  le  large  tube, 
4'elui-ci  disposé  dans  le  calorimètre  depuis  un  temps  convenable, 
cnlin  le  lai'ge  tube  étant  rempli  d'air  sec  ou  d'azote  sec  ;  l'aspi- 
lateur  est  mis  en  activité,  de  façon  à  balayer  le  tube  par  un  cou- 
rant de  gaz  sec.  (le  gaz  est  en  géni'ral  de  l'air,  rigoureusement 
<lesséché  }»ar  son  passage  à  travers  un  Uacon  d'acide  sulfurique 
et  d'une  suite  de  tubes  à  ponce  suU'urique.  Si  l'oxygène  de  l'air 
est  nuisible,  c'est-à-dire  susceptible  d'altérer  le  [corps  vapori- 
sable,  on  le  remplace  i)ar  de  l'azote  sec  et  pur,  débité  })ar  un 
grand  gazomètie,  et  dont  on  règle  la  vitesse  sur  celle  de  l'aspi- 
rateur. Pendant  ce  temps,  on  suit  la  marcbe  du  tbermomèti'e 
<*alorimétri([ue. 

Cela  lait,  on  brise  l'ampoule,  en  l'agitant  violemmeni  dans 
le  gros  tube  qui  la  renferme;  ou  bien  encore  à  l'aide  d'une  ba- 
guette glissant  à  frottement  dans  un  tube  de  caoutchouc,  ajusté 
lui-même  sur  un  })etit  tube  qui  traverse  le  bou(dion. 

Le  liquide  volatil  se  répand  aussitôt  dans  le  gros  tube,  et  il  est 
entraîné  sous  lornu'  de  vapeur  par  le  courant  de  gaz  sec,  jusque 
dans  rasjtii'aleu)'.  On  règle  l'aspiration;  on  agite  l'eau  du  calo- 
rimètre,  qui  se  refroidit  aussitôt. }tar  suite  de  la  vaporisation  du 
liquide,  et  on  lit  de  minute  en  minute  le  thermomètre  caloii- 
métrique. 

L'expérience  doit  èti-e  dirigée  de  façon  à  durer  huit  à  dix 
minutes  au  plus.  (Juand  tout  le  liquide  est  vaporisé,  on  con- 
tinue cinq  minutes  encore,  pour  obtenir  la  correction  du  ré- 
<-haulïenn^nl. 
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Le  calcul  se  l'ail  suivant  les  règles  ordinaires. 

En  opérant  ainsi,  aucune  trace  des  vapi'urs,  luèiiic  les  plus 
dangereuses,  ne  s'échappe  au  dehors  et  ne  vient  incoiuinodcr 
Popérateur. 

Ce  procédé  cesse  d'être  a})plicable,  dès  que  le  liquide  boni 
15  à  ^20  degrés  au-dessus  de  la  température  du  calorimètre, 
parce  que  l'évaporation  est  trop  lente.  Mais  c'est  alors  que  la 
méthode  générale  exposée  plus  haut  reçoit  son  application. 

M.  Les  liquides  qui  homUent  au  voisinage  de  zéro  ou  au- 
dessous  ne  peuvent  })as  non  j)lus  èlre  étudiés  |iar  ce  procédé, 
à  cause  de  leur  vaporisation  trop  brusque  dans  le  gros  tube.  Dans 
ce  cas,  on  réussit  souvent  à  faire  la  mesure  pai-  un  artilice  très 
simple,  qui  consiste  à  placer  le  liquide  dans  une  ampoule 
lestée  avec  un  gros  tîl  de  platine,  et  reliée  par  un  caoulchouc 
épais  avec  un  serpentin  de  verre  ascendant  à  minces  parois. 

On  pèse  d'abord  l'ampoule  scellée;  puis  on  la  refroidit  séparé- 
ment, jusqu'au-dessous  du  point  d'ébuUition  du  liquide,  en  la 
plaçant  au  sein  d'un  réfrigérant  dans  un  appareil  à  double  en- 
ceinte, disposé  de  façon  à  éviter  que  Fliumidité  atmosphérique 
ne  se  condense  à  la  surface  de  l'ampoule.  Gela  fait,  on  ajuste  la 
pointe  de  l'ampoule  avec  le  tube  de  caoutchouc  et  le  serpentin 
(ces  derniers  placés  dans  l'atmosphère,  à  la  température  am- 
biante); on  casse  la  pointe  de  l'ampoule  àtravers  le  caoutchouc, 
on  enlève  ensuite  très  rapidement  le  système  formé  par  l'am- 
poule assemblée  au  serpentin,  et  l'on  immerge  ce  système  dans 
le  calorimètre,  au  sein  duquel  tout  se  trouve  alors  plongé,  à 
l'i'xception  du  tube  droil  (|ui  lermine  le  ser[)eiilin  asceudaiil.  Le 
li(juide  se  vaporise  aussitol,  en  eiiipruntani  sa  clialeiir  à  l'eau 
du  calorimètre  ;  on  laisse  le  gaz  qui  en  résulte  se  répandre  daii> 
l'atmosphère,  s'il  n'est  pas  dangereux.  Sinon,  on  l'envoie  eu 
dehors  du  laboratoire;  à  moins  qu'on  ne  préfère  le  condenser 
dans  un  mélanue  i-éfriiiéranl,  dans  le  cas  où  il  s'agil  d'un  li(|nide 
|tr('cieux. 


300  .MKTIiODES  KXI'KKIMKMALES. 


CHAPITRE  YI 


THEU.MOMLTUE    A    AIU    DE    PETITES    DIMENSIONS 


§  l'^^  —  Son  objet. 

1.  11  n'est  aiiniii  rliimisle  on  physicien  qui  n'ail  eu  l'occn- 
siun  de  leyietter  Tabsence  d'un  thermomètre  sensible  et  peu 
volumineux,  destiné  à  mesurer  les  hautes  températures,  aussi 
bien  (jue  les  températures  très-basses.  C'est  suiloul  en  chimie 
organique  et  dans  l'exécution  des  distillations  fractionnées,  les- 
quelles se  présentent  sans  cesse,  que  celte  lacune  se  fait  vive- 
ment sentir.  A  la  vérité,  jus([ue  vers  330  à  350  degrés,  le  ther- 
momètre à  mercure  répond  à  tous  les  besoins;  bien  qu'au 
voisinage  de  ces  hautes  températures,  ses  indications  exigent  des 
corrections  de  15  et  même  20  degrés,  lorsqu'on  veut  tenir 
conq)te  de  la  portion  de  la  tige  extérieure  au  vase  distillatoire. 
Mais,  au  delà,  nous  ne  possédons  aucun  thermomètre  susceptible 
d'un  emploi  analogue.  De  même,  les  températures  inférieures 
au  point  de  congélation  du  mercure  n'ont  guère  été  appréciées 
jusqu'ici  qu'avec  le  thermomètre  à  alcool,  instrument  dont  le 
coel'licicnt  de  dilatation  est  peu  ou  point  connu  à  ces  basses 
températures. 

2.  Ce  n'est  pas  que  l'on  ne  puisse  mesurer,  dans  certains  cas 
et  avec  une  grande  précision,  des  températures  soit  inférieures, 
soit  plus  élevées.  Le  thermomètre  à  air,  surtout  avec  les  der- 
nières modifications  que  lui  ont  fait  subir  M.  Regnault  et 
M.  H.  Sainte-Glaire  .Deville,  permet  d'évaluer  de  très  basses 
comme  de  très  hautes  températures.  Mais  c'est  un  instrument 
d'un  volume  considéraltle;  car  il  occupe  au  moins  300  à  400  cen- 
limètres  cubes,  circonstance  qui  lui  enlève  toute  sensibilité,  et 
qui  n'en  permet  |)(»int  l'emploi,  autrement  que   pour  mesurer 
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la  température  d'un  i^rand  espace.  Eu  outre,  le  thermoiuèlrr' 
à  air ,  tel  qu'il  a  été  usité  jusqu'ici,  ne  saurait  indiquer 
directement  et  par  une  simple  lecture  les  températures.  Celles-ci 
sont  conclues  d'un  loni^-  calcul,  dans  lequel  interviennent  de 
nombreuses  corrections,  variables  d'une  expérience  à  l'aul  rc,  avec 
la  pression  atmosphérique  et  diverses  conditions. 

S.  Il  restait  donc  à  construire  un  thermomètre  seiisil)le, 
d'un  volume  assez  petit  poui'  se  jtrêter  à  des  opérations  laites 
dans  des  cornues  on  dans  des  ballons  de  laibles  dimensions, 
entin  indiquant,  directement  et  sans  correct  ion,  les  températures 
supérieures  à  350  deiir('S,  aussi  bien  que  les  températures  infé- 
rieures à  —  38  deiii'és. 

C'est  cet  instrument  que  j'ai  réussi  à  rabri(pier  (i).  Le  ther- 
momètre que  j'ai  imai>iné  permet  en  effet  d'atteindre  .jOH  et 
même  550  degrés;  il  peut  être  employé  jusqu'à  la  temp('r;iliire 
à  laquelle  le  verre  des  cornues  commence  à  fondre. 

Il  s'appli(jue  également  et  sans  limite  aux  très-basses  lenipi'- 
l'atures,  inférieures  au  point  de  congélation  du  mercure  (:2). 

Au-dessus  du  point  de  ramollissement  du  verre,  on  ])eut 
même  construire  un  thermomètre  analogue  et  qui  seiail 
applicable  jusque  vers  1000  ou  1500  degrés,  à  la  condition  de 
prendre  un  réservoir  d'aigent  (3). 

Je  vais  décrire  le  thermomètre  à  réservoir  de  verre,  cajtalde 
d'atteindre  500  à  550  degrés.  Je  donnerai  d'aboi'd  la  description 
de  l'appareil  ;  j'indiquerai  ensuite  comment  on  le  gradue;  j'en 
disciitei'ai  la  théorie;  cidiii  je  signalerai  quelques-unes  des 
apjijicatioiis  (|ue  j'en  ai  faites. 

§  2.  —  I»ONeri|tfi4»n  du  (li4>riii4»iiit>(i-4>. 

Le  nouveau  tlierniomèlre  (tig.  i4}  se  compose  d'un  réservoir 
d'air,  d'une  tige  capillaire,  d'un  i'('servoir  |)lein  de  inei'cure, 
d'une  règle  graduée  et  d'un  sujqiorl. 

(1)  Annales  de  chiinie  et  de  phij.tique,  l"  snrii-,   iSlIS,  t.  XHI,  \k  lii. 

(2)  Même  recueil,  5"  série,  t.  XIV,  |>.    iil. 

(3)  Même  recueil,   i"  sérii-,  t.  W,  ji.  il.i. 
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I"  Hèservolv  (Va'ir. —  Le   iV-scrvoii-  d'air  1!  r-l   dr  \cnc  <liir 


(  MercTire) 


Fio.  44. 


r\liii(lri<juc,    long  de    40    luilliinèlrcs,    cl    (riii)    diaiiièlrc    éy-il 
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;')  l"i  iiiilliiiièLi'cs.  Ses  parois  sont  peu  é])aisst'>.  Sa  cajtaeilé  inlé- 
rieiiro  est  de  4  cenliinètres  cubes  envirou. 

Ces  dimensions  onl  été  adoptées,  afin  de  jtcriiiriUc  d'inlio- 
dnire  le  thermomètre  dans  une  cornue  tubulée  jaugeant 
1:25  centimètres  cubes  ;  ce  qui  sulTit  pour  obtenir  un  point 
d'f'buUition  réi^ulieravec  50,  et  même  avec  25  centimètres  cul)es 
(b-  liquide.  Mais  on  peut  les  augmenter  à  volonté,  loisqu'on 
emploie  des  vases  (Tniie  i)lus  gi'ande  capacité. 

I.e  réservoir  est  somJé,  à  sa  partie  su|»éri<'ur(',  avec  une  tige 
capillaire. 

2"  Tige.  —  La  tige  Ithhllllmmnn  est  longue  de  près  de 
1200  millimètres;  elle  est  formée  [lar  un  tube  très  capillaire, 
(Jont  le  diamètre  intérieur  est  voisin  d'un  cinquième  de  milli- 
mètre. Si  l'on  emploie  des  réservoirs  d'une  [)lus  grande  capacité, 
le  diamètre  intérieur  du  tube  capillaire  peut  être  porté  jusqu'à 
un  demi-millimètre  et  au  delà.  , 

Dans  tous  les  cas,  la  tige  doit  ôli'e  essayée  à  l'avance  et  avec 
soin,  à  l'aide  d'une  petite  colonne  de  mercure  et  d'une  machine 
à  diviser;  de  laçon  à  vérifier  que  son  calibre  intérieur  est  uni- 
l'orme. 

La  tige  ainsi  vérifiée  est  soudée  à  la  partie  supérieure  du 
réservoii'  W.  On  lui  donne  la  l'orme  et  les  dispositions  représen- 
tées dans  la  ligure  4o.  La  pai'tie  verticale  doit  être  longue  de 
730  millimètres  environ;  elle  se  termine  en  bas  par  une  grosse 
boule  de  verre  0,  munie  à  sa  |)artie  suj)é'rieure  d'une  em- 
bouchui'c  cyliudrique   eu    l'orme   de  gfudol. 

Ija  tig(;  ttJili  llll  iiiiii  tni  doit  être  d'une  seule  pièce  et  sans 
aucune  soudure  iuleruu''diaii'e.  Ce  point  est  essentieL  car  toute 
soudur(,'  donnerai!  lieu  à  une  cliambre  iuté'rieiu'c,  avec  varia- 
tion brusque  de  la  capillarité. 

Une  précauti(Ui  utile  à  observei' consiste  à  dess(''clier  le  tube 
ca])illaii'e  et  le  r(''servoir  d'air  1!.  A  cet  elîet,  ou  profite  du  uu)- 
nient  où  celui-ci  vieul  d'être  soudé  à  sa  jiartie  su p('' ri eure  avec 
la  lige  ca[)illaire,  uiais  où  il  si-  triuive  eucore  ouvert  et  terminé' 
iMi  pointe  à  sa  |)artie  iul'i'rieure.  Ou  met  cette  pointe  ouverte  (Mi 
communication  avec  un  a|i[iareil  aspirateur,  et  l'on  y  exerce  une 
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aspiration  conliiino,pen(laiil  que  l'on  chauffe  Jbi'lcnienlaver,  une 
lampe  le  rései'voir  Q  et  la  liiie  ca})illaire,  sur  toute  sa  loni^ueur 
successivcnieiit  :  ou  chasse  ainsi  la  vapeur  d'eau,  roi'lcnuent 
adiK'rente  au  \rv\'('  tlu  luhe  capillaire.  L'air  rentre  à  luesui-e 
en  S,  et  l'on  ])eut  au  besoin  dessécher  cet  air.  Quand  toute  la 
tige  a  été  chanffée,  on  ferme  la  pointe  inlV'iituire  du  rései'voir 
d'air  B,  et  on  laisse  refroidir. 

3"  Réservoir  de  mercure.  —  Le  réservoir  de  iiiercur(!  est 
fornu'  pai-  la  ])oule  Q;  il  est  soudé  à  sa  partie  inférieure  avec  la 
tige,  capillaire  et  s'ouvre  à  sa  })artie  supérieure  })ar  un  petit  ori- 
fice en  forme  de  goulot.  Pour  ('-viter  l'introduction  des  ])0us- 
sières,  on  pose  sur  cet  orilice  un  jietit  l)Ouchon,  lequel  doit  être 
soulevé  de  façon  à  pei'mettre  la  libre  transmission  de  la  pres- 
sion atmosphérique,  lorsqu'on  se  sert  de  rinstruiiieut.  On  dé- 
crira tout  à  l'heure  le  renqjlissage  de  ce  réservoir. 

4°  Règle  graduée.  —  Le  long  de  la  tige  llll,  disposée  vertica- 
lement, se  trouve  lixée  une  règle  plate  de  bois  Rlî,  longue  de 
750  millimètres  environ.  Cette  règle  est  fixée  par  deux  petites 
pattes  p,  p,  quel'on  peut  serrer  ou  relâcher  à  volunté,  à  l'aide 
d'une  vis,  et  de  façon  à  faire  glisser  la  règle  le  long  de  la  tige  llll. 
D'autre  part,  la  règle  est  posée  le  long  d'une  gorge  creusée 
dans  un  appendice  métallique  AA,  adapté  au  j)ied  luétallique 
de  l'instrument. 

La  règle  porte  une  double  graduation  :  Tune,  située  à  gauche 
de  l'opérateur,  est  une  division  uniforme  en  millimètres,  de 
haut  en  bas;  l'autre,  située  à  sa  di'oite,  est  une  division  en 
degrés  thermométriques,  de  longueur  légèrement  déci'oissante  ; 
elle  est  construite  empiriquement  et  à  l'aide  de  certains  points 
fixes  que  l'on  indiquera  tout  à  l'heure 

5"  Support.  —  Le  thermomètre  est  soutenu  par  un  suj)porl 
métallique  très  solide  et  très  pesant.  Ce  support  se  compose  : 

i"  D'une  coulisse  horizontale  CC,  sur  laquelle  repose  la 
branche  horizontale  hh  de  la  tige. 

il'-'  A  la  droite  de  cette  coulisse  et  presque  à  son  extrémité  se 
trouve  soudée  la  tige  métallique  TT,  verticale,  et  d'un  diamètre 
égal  à  5  ou  6  millimètres.  Cette  tige  porte  vers  son  tiers  inférieur 
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un  appendice  soudé  AA,  et  muni  à  son  extrémité  libre  d'une 
gorge  verticale  destinée  à  soutenir  la  règle  de  bois. 

o"  La  tige  elle-même  est  solidement  fixée  sur  un  pied  PP  très 
lourd,  el  qui  donne  au  système  une  grande  stabilité. 

§  3.  —  Cirndiintion  «lu  tbornionièti-e. 

1.  Cette  giaduation  se  compose  de  trois  opérations  :  1"  rem- 
plissage; 2"  déterminai idu  des  points  fixes;  3"  gi'aduation  de 
l'échelle. 

1°  Remplissage.  —  Pour  remplir  le  thermomètre,  on  verse 
du  mercure  très  pro})re,  sec  et  très  pur,  dans  la  boule  Q,  de  façon 
à  la  remplir  à  moitié;  puis  on  fait  uu  vide  partiel  au-dessus 
de  Q  avec  une  machine  pneumatic|ue;  on  abaisse  la  pression  jus- 
qu'à 20  ou  25  centimètres  de  mercure,  au  plus  :  l'air  de  l'appa- 
reil sort  en  partie  à  travers  le  mercure.  On  rétablit  la  pression 
atmosphérique,  et  le  mercure  s'élève  dans  le  tube  capillaire. 

Pour  reconnaître  si  le  vide  a  été  lait  au  de^ré  voulu,  on  i)lonn>' 
successivement  le  réservoir  B  dans  de  la  glace  fondante  et  dans 
de  l'eau  prise  à  la  température  ambiante.  On  détermine  ainsi 
une  différence  de  pression  intérieure  et  une  certaine  marche  de 
la  colonne  inercurielle  contenue  dans  le  tube  capillaire.  Le 
nombre  de  millimètres  parcourus  par  la  colonne  sur  l'échelle 
doit  être  exprimé  par  un  chiffre  voisin  du  nombre  de  degrés  qui 
exprime  la  température  ambiante,  si  l'on  veut  que  le  thei  mo- 
mèti'e  ludique  les  l('mp(''ia(ur('s  jus(jue  vers  500  degrés. 

Dans  le  cas  où  le  vide  n'est  jias  suffisant,  ce  chiffre  est  jilus 
fort.  On  fait  alors  le  vide  de  nouveau  et  jusqu'à  un  point  nu 
peu  plus  éloigué.  Au  contraire,  si  le  vide  était  trop  considi'- 
i'ablc,  par  exemple  si  Tou  avait  laissi'  lombei'  la  [)ressiou  à  10  (Mi 
12  eeiiliiiièlres,  il  laudi'ait  vider  complèlemeiil  le  réservoir  Q, 
en  enlevant  le  mercure  avec  une  pipelle.  Puis  ou  l'ecommenre- 
rait  toute  rop(''ratioii. 

On  a  doiim''  à  la  boule  (j  nu  (li;iiiièl  re  eonsidiMabli-,  aliii  (pie 
les  chang(mieiils  de  hauteurs  de  la  eoloiiue  mereurielle  dans  le 
tube  ca[)illaire   u'alfeeleut  pas  seusiblemciil    le  ni\eau   du   mer- 
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cure  dans  caUr  lioulr.  L;i  nuissc  du  iiicrciin'  (iircllc  rfiircrmo 
prôsonte encore c(3lavaiilaiie de  i-endrc  plus  Jacilcs  cl  plus  ia[)id('s 
les  iiiouvemenis  du  UM'icurç  dans  le  lulje  tapillairc  ////.  Il  sul'til 
diMlonner  une  srrir  de  pet iles  secousses  à  l'instrument,  pour 
faire  prciidn'  ;iii  iiK'iiisquc  s;i  roriuc  iioi'inalc  cl  icudrc  \f<  iiifii- 
calions  régulières. 

2"  Détermination  (tes  points  fixes.  —  Pour  graduer  Tinslru- 
menl,  j'ai  choisi  les  points  lixes  suivants,  relatifs  à  la  pression 
de  760  millinièlrcs  : 

Point  (Iti  fusion  de  la  glace 0" 

Point  (i'éljuUition  de  l'eau lOd" 

Point  d'ébullitioa  du  mercure Sol","  (1) 

Point  d'éhullition  du  soufre il7"/i  (2) 

Ces  cpialre  j)oinls  doivent  (Mre  détermines  le  même  jour, 
sous  une  pression  de  760  millimètres,  ou  voisine,  et  dans  un 
intervalle  de  temps  assez  court  pour  que  la  pression  atmo- 
sphérique n'éprouve  aucune  variation  sensihlc  :  j'entends  par  l.'i 
une  variation  d'un  millimèti'c. 

Le  point  zéro  se  détermine  en  plongeant  le  réservoir  d'air  U, 
et  quelques  centimèties  de  la  partie  capillaire  /f,  dans  la  glace 
Tondante,  avec  les  précautions  connues  (voy.  ji.  155).  La  lige  IHl 
doit  être  disposée  verlicaleiuent  et  .avec  soin.  Au  bout  de  (piel- 
ques  minutes,  et  lors([ue  la  colonne  mercurielle  commence  à  se 
fixer  dans  la  tige  ////,  on  donne  avec  le  doigt  une  série  de  légers 
chocs  à  la  règle,  un  peu  au-dessous  de  rap}»emlici'  AA  et  de  façon 
à  déterminer  dans  le  tube  capillaire  une  série  de  va-et-vieni,  de 
signes  alternatifs.  On  amène  ainsi  la  colonne  mercurielh^  à  son 
état  d'équilibre  définitif.  (Juand  elle  a  cessé  d'osciller,  on  note 
le  nombre  de  millimètres  et  de  fractions  de  millimètre  corres- 
pondants sur  l'échelle  divisée,  (-'est  le  |)oint  zéro,  pour  la  pics- 
sion  atmosph(''ri(pie  existant  le  jour  de  l'expérience. 

Le  point  100  se  détermine  alors   en  plongeant  le  i-éservoir  I! 

(1)  C'est  le  nombrf  ([ui  résulte  des  expériences  réelles  ili'  .M.  r.egnuiill  illeJ^i- 
lio»,    t.    II,    p.    r)l6,  etc. 

{'!}  Même  rcaianiiie  [Belal'oMU  t.  Il,  p.  .VJ",  etc.). 
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au  sein  (l'un  ballon,  dans  l('((ii('l    on    l'ait   bouillir  de  l'eau  dis- 

lillro. 

Le  poinl  447", 4  se  détermine  ensuite.  A  ('(M  effet,  on  plonge 
le  réservoir  d'air  II  dans  une  cornue  lubiil(''e,  lenlerinant  du 
soul're  préalablement  londu;  on  lerme  la  tubulure  de  la  cornue 
à  l'aide  d'un  bouelion  de  liège  ))ercé  d'un  trou  cenli-al  capable 
de  recevoii'  la  lige  capillaire  It,  cl  cou[)é'  en  deux  moilié-s  ('gales 
dans  le  sens  vertical.  On  place  d'aboid  le  réservoir  dans  la 
cornue,  lîxée  à  l'avance  par  un  support  :  la  lige  capillaire  doit 
répondre  à  peu  près  au  centre  de  la  tubulure.  On  introduit  alors 
enlrc  la  lubidure  el  la  lige  successivement  les  deux  moiti(''s  dii 
bouelion  que  l'on  rapprocbe  ensuile  :  elles  lixent  la  tige  capillaire 
à  la  façon  ordinaire,  c'est-à-dire  à  la  ra(;on  de  la  tige  d'un  tlier- 
moniètre  engagé  dans  le  col  d'une  coinue.  Le  col  de  la  cornue 
se  trouve  ainsi  clos  sullisammenl.  On  engage  son  bec  dans  un 
récipient,  et  l'on  chauffe  graduellement  le  soul're  sur  une  l'orte 
lampe  à  gaz,  jusfpi'à  ce  qu'il  enire  en  {ileine  ébullition  (M  distille 
en  lilet  conlinu.  Le  r('servoir  à  air  doil  plonger  en  })artie  dans 
la  vapeur  du  soulVe  bouillanl  (voy.  la  ligure  de  la  pag('  302). 

C'est  alors  ({U(^  l'on  déteiinine  le  poiïil  .jji',7  au  moyen  du 
mercure  en  ébuUilion.  L'opération  s'exécute  exactement  comme 
la  détermination  du  point  d'ébidlilion  du  soul're,  saul'  les  pré- 
cautions suivantes.  Le  réservoir  d'air  B  doit  être  assujetti  avec 
soin,  aiin  (pi'il  plonge  dans  la  vapeiu"  de  mercure.  Il  faut  en 
ouli'e  clore  le  col  de  la  cornue  d'une  l'a(;on  plus  complète  que 
dans  lecas  du  soul'i'e,  poui'  évileicpie  les  vapeurs  mercui'iellcs  ne 
seré|)andcnt  dans  le  laboratoire.  A  cet  effet,  on  empale  le  bou- 
elion axcede  la  leri'c  à  lui  soigneusement  ajusl(''e.  Lnliu  rt''l)ul- 
lilion  (loi!  èlre  conduile  avec  la  prudence  (pu' c(mnaissenl  Ions 
les  op(''raleuis  (pii  uni  eu  occasion  de  disliller  du  mei'cure  el 
d'observer  les  soubiesauls  violents  qui  accompagnent  celle  dis- 
lillalion. 

Api'ès  celle  o|H''rali()n,  il  esl  indis|tensable  de  vi'ritiei"  si  la 
<aiiacil(''  du  rései'voir  d'air  Ij  n'a  pas  éprouv(''  (pu'bpu'  cliange- 
uienl,  [lar  le  l'ail  (\i's  lemp(''ralui'es  de  {il  el  ."r).')  degr('s.  On  s'en 
assure   en  (l(''teiuiiuaMl    de  nouvemi   |e>  pt.»inls  0  e|  1(10  degrés, 
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k'.S(Hi('l>  doivent    iTavoir  ('luoiivr  (|U(!  (1rs  vaii;ili()ii>   iiiillo  ou 
n(''L'liiieal)l('S.  S'ils  oui  vari('',  on  i(''|ièli'  les  cxiit-ricnccs. 

Les  (inalic  poinls  lixcs  0,  100,  354,4,  447,4,  sont  ainsi  délfi- 
niinés.  Il  scinl)li',  à  première  vue,  qu'ils  ne  répoinjenl  (|irà  une 
ccrlaine  pression  alnios[)héri(iue  :  car  il  est  (''vident  (|iie  liolre 
insli'unienl  otlVe  une  rnarrhc  analoiiue  à  celle  d'un  haictinètri'. 
et  (jue  la  colonne  mercurielle,  à  une  même  leni[)éralure,  oseille 
suivant  les  elianiiemcnls  de  la  pression  atmos[)liérique.  Pour 
éviter  eel  inconvénient,  ou  pourrait  leinier  à  la  lampe  l'ori- 
lice  S  et  plonger  la  boule  Q  dans  un  milieu  à  tempéralure  con- 
stante :  soit  à  zéro,  })ar  exemple,  toutes  les  lois  que  l'on  veut 
mesurer  les  points  tixes,  ou  faire  une  détermination  quel- 
conque. 

Mais  cet  artilice,  qui  complique  rinslrument,  n'est  })as  indis- 
pensable. En  eU'el,  il  est  lacile  de  reconnaître  que  ces  oscilla- 
lions  n'affectent  que  très  l'aiblement  les  intervalles  qui  séparent 
les  points  lixes,  })ris  deux  à  deux  (1),  tant  qu'on  reste  entre  des 
limites  de  pression  peu  distantes  les  unes  des  autres  :  nous  le 
prouverons  rigoureusenuMit  (p.  olG).  Dès  lors  il  suffira  de  notei' 
très  exactement  ces  intervalles,  dans  une  première  expérience, 
pour  être  autorisé  à  reporter  ensuite  les  mêmes  intervalles  à 
partir  d'un  seul  des  quatre  points  fixes,  ce  point  unique  devant 
seul  être  déterminé  chaque  fois  et  au  moment  même  où  l'on 
veut  se  servir  du  thermomètre.  Cela  posé,  on  pourra  inscrire  les 
quatre  poinls  lixes  sur  l'échelle,  à  côté  de  la  graduation  en  mil- 
limètres. On  les  inscrira  tels  qu'on  les  observe  à  un  jour  et  dans 
une  série  d'observations  donnée,  faite  avec  le  plus  grand  soin 
possible.  Lorsqu'on  voudra  se  servir  de  l'instrument,  on  déter- 
minera de  nouveau  l'un  des  points  fixes,  le  zéro,  par  exemple, 
ou  bien  encore  le  point  100  ;  et  l'on  fera  mouvoir  la  règle  le  long 
de  la  tige  UU,  en  desserrant  les  \h  jrp,  jusqu'à  ce  que  le  point 
fixe  inscrit  sur  la  règle  réponde  exactement  à  la  situation  i>i(''- 
sente  de  la  colonne  mercurielle.  On  assujettit  alors  la  tige  sur 
la  régie. 

I\)  Pourvu  que  la  capillarité  du  tube  ne  change  point  dans  l'espace  correspondant 
à  roscillation. 
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o"  Graduation  Je  rcclieUe. — Pour  i^nuluci'  riiistnirncnl,  la 
méthode  la  plus  rigoureuse  consiste  à  inscrire  sur  du  papier 
quadrillé  les  quatre  températures  prises  pour  points  fixes,  en  les 
rapportant  aux  longueurs  comptées  sur  l'échelle  en  millimèlres, 
et  à  tracer  la  courhe  qui  les  sépare,  suivant  des  artifices  bien 
connus.  On  prolonge  cette  courbe,  d'une  part,  jusqu'à -f- •">'^'^ 
degrés,  et  d'autre  pari  jusqu'à  — 100  degrés.  Les  x  représen- 
tent alors  les  longueurs  de  l'échelle,  comptées  en  millimètres, 
et  les  y  les  températures. 

On  reporte  ces  dernières  sur  la  règle  graduée,  en  les  inscri- 
vant sur  une  colonne  verticale  située  })arallèlement  à  la  colonne 
des  millimètres  de  l'écheUe  et  à  droite  du  tube  ////. 

(Juandle  tube  capillaire  est  d'un  calilu'e  uniforme,  la  longueur 
du  degré  va  en  diminuant  très  lentement,  à  mesure  que  la  tem- 
pérature s'élève.  Cette  variation  peut  devenir  un  ])eu  plus  lente, 
quand  le  calibre  du  tube  capillaire  change  régulièrement,  par 
suite  de  sa  conicité.  11  peut  môme  se  produire  accidentellement 
une  compensation  entre  la  vai'ialion  du  calibre  et  celle  du  degré, 
telle  que  la  longueur  du  dcgn''  demeure  constante  :  je  possède 
un  instrument  de  cette  espèce. 

Dans  tous  les  cas,  en  tenant  compte  des  limites  de  l'erreur  que 
l'instrument  comporte,  lesquelles  peuvent  s'élever  à  2  ou  3  degrés 
|>our  les  hautes  temp{''ralures,  et  en  observant  que  son  usage  est 
spécialement  combiné  pour  les  températures  conqirises  entre 
300  et  500  degrés,  on  peut  simplifier  la  graduation  de  l'instru- 
ment. Il  suffit  en  elTet  de  partager  l'intervalle  entre  le  point 
(r('bulliti(ui  du  mercure  (35i,7)  et  le  point  (rf''l)iillilioii  du 
soufre  (4i7,4)  en  9^,7,  ou})lus  simplement  en  93  parties  égales; 
ce  qui  répond  aussi  exactement  ipu'  possible  aux  observations 
de  M.  Ilegnanll,  citées  |»lus  haul.  (lliacuue  de  ces  parties  repré- 
sente sensiblemeiil  un  degré  de  tempéraliii'e.  On  prolonge  la 
graduation,  d'un(;  pari  jus(|n'à  300  degrés,  el  de  l'aulre  jusqu'à 
r»00  degrés,  r^nli'e  ces  liniiles,  la  graduation  ainsi  tracée  se  con- 
l'cmd  à  peu  piès  avec  celle  qui  résulte  de  la  courbe  déduite  des 
quatre  points  jixes;  la  dillërcncc  ne  dépasse  pas  les  erreurs  d'ex- 
))éi'iences. 
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(jUMlld  (III  iilitdiic  le  ihciliioiiH'Irc  de  (('Ile  l'iicoil,  on  se  liorilc 
à  inscriic  siir  r(''(li('ll('  les  poiiils  0  et  100  (Iciiiv'-s,  il('sliii(''s  à 
servir  de  poinls  de  i('])('ie  cl  dVirij^iiK' ;  niais  il  osl  iiinlilc  de 
diviser  l'inlervMlle  en  degrés,  |inis(|in'  le  llierinonH''lro  ne  seia 
jamais  einployi'  enli'i;  ces  liniiles.  Un  vi'iilie  de  leni|»s  à  antre 
((lie  rinlervalle  entre  ces  denx  points  lixes  n'a  pas  clianp''. 

4.  L'instrnnient  eonstrnit  roinnie  il  vient  d'être  dit  lonrnit 
an-dessus  de  r]00  dei^rés  des  indications  an  moins  aussi  précises 
que  celles  du  Iherrnomèlre  à  mercure;  surtout  si  Ton  tient 
compte  de  la  nécessité  de  corriger  les  nombres  de  ce  dernier 
tliermonièire,  à  cause  de  la  ])ortion  de  la  lige  qui  n>st  ])as 
immergée  dans  l'espace  dont  on  diMermine  la  lem|)éiature  (1  j. 
correction  négligeable  dans  mon  instrument,  à  cause  de  son 
mode  même  de  graduation. 

Au-dessus  même  de  Soi)  degrés,  le  nouveau  tberniomêtre  est 
d'autant  plus  [)récieux,  que  la  |ilupart  des  tliermomètres  à  mei- 
cure  se  divisent,  par  suite  de  la  vaporisation  du  mercure, 
à  |»artir  de  ce  point. 

3.  L'incertitude  des  indications  du  thermomètre  à  mei'cure 
[)araîlra  au  moins  aussi  grande  que  celle  du  nouveau  theinio- 
mètrc,  si  l'on  se  rappelle  les  variations  de  dilatation  (]('<■  diverses 
espèces  de  veri'es  :  on  sait  en  eU'el,  par  les  e\p(''riences  de 
M.  Regnaull,  (nie,  dans  les  tbermomèlres  à  meicure  les  mieux 
construits,  ces  vai'iations  laissent  la  tempi'rature  douteuse  entre^ 
des  limites  atteignant  jusqu'à  5  et  (i  degrés,  au-dessus  de 
300  degrés. 

En  outre,  un  tbermomètre  de  verre  chaufTé  à  ce  point  ne 
reprend  jamais  exactement  sa  capacité  jiremièrc.  Mais  les  varia- 
lions  résultantes  exei'cent  bien  moins  d'inlliience  sur  un  ther- 
momètre à  air  (pn„^  sur  un  tlierniomètie  à  mercure,  parce  que 
la  dilatation  dn  mercui'e  est  à  peu  jirès  4i  Ibis  ])liis  petite  ipu' 
celle  de  l'air.  Une  délormation  ipii  i(''pond  à  0  degrés  du  ther- 
momèli'e  à  mercure  représente  donc  seulement  un  quart  de 
degré  du  tliermomètie  à  air. 

(1)  .le  rappcUorai  que  cette  correction  du  tliermomèlre  à  mercure,  estimée  vers  .j.MJ. 
peut  s'élever  jusqu'it  "20  degrés. 
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4.  Les  indicalions  do  notic  tlicniioiiR'tic  ofTrenl  encore 
ravantai-e  d'êlre  les  indications  mêmes  d'un  ihermomèlre  à 
air  normal;  lesquelles  diffèrent  de  10  degiés  environ  de  celles 
du  tliermoniètrc  à  mercure,  au  voisinage  de  350  degrés. 

Quand  le  nouvel  instrument  est  bien  construit,  ses  membres 
ne  me  paraissent  })as  comporter  une  incertitude  de  j)lus  de  2  ou 
o  degrés,  môme  aux  températures  voisines  de  500  degrés. 

5.  Si  l'on  voulait  prolonger  sur  un  tel  thermomètre  la  gra- 
duation au-dessous  de  zéro  et  jusqu'à  —  100  degrés,  il  faudrait 
déterminer  un  nouveau  point  fixe,  sitiu''  le  plus  bas  possible. 
Cependant  cela  n'est  pas  indispensable,  et  il  suftirait  à  la 
rigueur  de  prendre  comme  valeur  du  degié  le  centième  de 
l'intervalle  compris  entre  0  et  100  degrés.  L'erreur  résul- 
tante, estimée  jusque  vers  —  100  degrés,  n'atteindrait  pas 
un  degré.  On  obtient  ainsi  un  thermomètre  plus  exact  que  les 
thermomètres  à  alcool,  généralement  usités  pour  les  basses  tem- 
pératures. En  opérant  avec  mon  instiument.  j'ai  trouvé,  par 
exemple,  le  i)oint  d'ébuUition  de  l'acide  caibonique  solide, 
situé  à  —  78", 2;  M.  Regnault  a  obtenu  avec  son  thermomètre  à 
ail',  en  prenant  les  jtrécautions  les  plus  rigoureuses  :  —  77°, 9. 

^   l.  —  Tliéoi'ic  «le  l'instrunit'nt. 

1.  L'exactitude  de  l'instrument  repose  sur  deux  conditions 
fondamentales,  savoir  :  la  construction  empirique  de  la  courbe 
des  températures,  à  l'aide  de  points  fixes  déterminés  par  expé- 
rience, et  la  petitesse  relative  de  la  masse  d'air  située  dans 
la  partie  capillaii'c,  comparée  à  la  masse  d'aii'  eonlenue  dans  le 
réservoir  cylindricpie. 

En  somme,  le  nouveau  Ihernmmèlre  se  rajiproclie  des  condi- 
lions  (pie  pi'ésentei-ail  uii  réservoir  d'aii'  à  capacité  invariable. 
Dans  un  tel  réservoir  les  variations  de  la  pression  seraient  pro- 
[»ortionnelles  aux  variations  de  la  lem|)éralure.  Eu  elfet,  soit 
V„  le  voIuuk;  du  gaz,  sous  une  première  initiale  llg,  à  la  tempé- 
rature de  ziMo.  Si  la  leuipiM-aliire  devieul  t,  la  pression  devieii- 
di'a  Ilu  -|-  //,  el  l'on  aura  : 
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Doik; 
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I  +  A  =  1  4.  a^ 


llo  ~     ' 


rc  (jiii  csl  la  relation  signalée. 

Si  elle  pouvait  être  observée  riL-ourensemenl,  il  suffirait  de 
Iraeer  à  côté  de  réehelle  des  pressions  réehelle  des  tenipéra- 
Jurcs,  représentée  par  des  divisions  proportionnelles. 

2.  A  la  vérité,  la  eonditiou  qui  détermine  celte  relation  n'est 
j)as  remplie  exactement  dans  le  nouvean  thermomètre,  et  cela 
pour  deux  raisons,  savoir  :  la  dilatation  de  renvelop})e  et  la 
sortie  d'nne  portion  de  l'air  du  léservoir,  leqnel  refoule  le 
mercure  dans  le  tube,  capillaire.  Mais  il  est  facile  de  montrer 
que  l'instrument  demeure  rigoureux,  dans  les  limites  d'une 
approximation  permise;  pourvu  que  sa  graduation  soit  faite 
empiriquement  d'après  les  dimensions  et  les  préceptes  signalés 
tout  à  l'heure.  C'est  ce  que  je  vais  établir,  en  examinant  l'in- 
fluence exercée  })ar  l'écart  entre  les  conditions  théoriques 
signalées  plus  haut  et  les  conditions  réelles  de  la  construction 
du  thermomètre. 

3.  Nous  supposerons  d'abord  la  pression  atmosphérique  con- 
stante. Calculons  l'influence  exercée  par  le  changement  de  capa- 
cité de  l'enveloppe. 

En  admettant -jY^,  pour  le  coeflicient  de  dilatation  cubique 
du  verre,  on  trouve  que  de  0  à  50()  degrés  la  capacité  du 
réservoiraugmente  de  jf^,  soit  d'un  soixante-quatorzième.  D'où 
il  résulte  que  la  longueur  du  degré  de  l'instrument  devi'a  dimi- 
nuer peu  à  peu  entre  0  et  500  degrés,  de  façon  à  être  un  peu 
moindre  à  la  dernière  limite.  D'après  les  dimensions  adop- 
tées, cette  diminution  vers  500  degrés  paraît  voisine  de  1/16. 
Mais,  sans  qu'il  soit  besoin  de  préciser  cette  diminution,  il  suflit 
de  remarquer  que  notre  mode  de  graduation  étant  tracé  par 
expérience  et  à  l'aide  de  points  fixes  empiriques,  il  n'est  exposé 
à  aucune  objection  par  le  fait  du  changement  ])rogressif  de  la 
capacité  de  l'enveloppe. 
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i.  Venons  ù  la  sortie  cFiine  portion  de  Fair  hors  du  réservoir. 
D'après  les  dimensions  adoptées,  la  capacité  du  réservoir 
cylindrique  est  voisine  de  4  centimètres  cubes.  D'autre  part, 
l'air  occupe  dans  le  tube  capillaire,  à  zéro,  une  loni;ueur  de 
500  à  550  millimètres  environ.  A  500  degrés,  il  occupe  environ 
1000  à  1100  millimètres.  Calculons  l'accroissement  de  volume 
de  cet  air  dans  les  conditions  extrêmes,  c'est-à-dire  à  500  de- 
grés. Soit  un  tube  d'un  cinquième  de  millimètre  de  diamètre 
intérieur;  sa  capacité  intérieure,  pour  la  longueur  de  l  mètre, 

sera  égale  à  ir -j-p  x    1000   millimètres   cubes  :   soit   oi   milli- 
mètres cubes  environ. 

Ce  volume  représente  seulement  la  130'  partie  du  volume  du 
réservoir.  Mais  le  poids  de  l'aii'  qu'il  renlerme  représente  une 
Traction  notablement  })lus  gi-ande  du  poids  de  l'air  contenu  dans 
le  réservoir.  En  effet,  l'air  du  réservoir,  à  500  degrés,  est  deux 
Ibis  et  demie  moins  dense  que  l'air  du  tube  capillaire,  lequel  se 
trouve  à  la  température  ambiante.  La  masse  de  l'air  contenu 
dans  le  réservoir  a  donc  diminué  : 

d"  De  la  masse  de  l'air  contenu  dans  les  500  millimètres  du 
tube  capillaire,  qui  étaient  remplis  de  mercure  à  zéro,  et  qui 
sont  maintenant  remplis  d'air  à  500  degrés  :  cette  masse  est 
environ  la  centième  partie  de  «'('iln  do  l'aii'  contenu  dans  le 
réservoir  à  500  degrés. 

il"  De  la  différence  entre  la  masse  de  l'air  contenu  dans  la 
première  partie  du  IiiIh'  capillaire  à  zéro  et  la  masse  de  l'air 
conteim  dans  la  iiième  partie  à  50(1  degi-is.  La  j)ression-,  et  jiar 
suite  la  condensation  de  Taii',  ayant  })resqne  triplé  dans  eei 
intervalle,  et  la  longueur  de  cette  |)reinière  i)ortion  du  tube 
étant  à  |)eu  près  égale  à  celle  de  l'autre  partie  (celle  dans 
huph'lle  l'air  a  reuqilaci''  le  mercure),  on  voit  (pie  l'accroisse- 
ment de  la  niasse  (b*  l'air  d.ins  la  premièi'c  partie  dn  liilx^  rejU'('- 
sente  à  peu  pi'ès  les  deux  tiers  de  la  quantiti''  (pii  a  remplac(''  le 
mercure  dans  la  deuxième  porlion  du  même  Inbe. 

I']n  ri'imissanl  ces  deux  (pianlih's.  on  Ironve  en  totil  une- 
diininulion   d'un    soixaniième  dans   l.i    nia.-se  de    l'air  conlenu. 
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dans  le  iV-m'immi,  par  le  l'ail  (\r  la  dilalalioii  qui  nsiillr  de  Tac- 
ci'oissement  de  la  |ciii|i<'ialiir('. 

Coite  diiiiiiiiilioii  varie  évideiiiiiieni  aver  la  ca|)illaiilé  du 
lul)e.  Dans  rr\('iii|tl('  qur  j'ai  cliuisi  cl  (pii  es!  rclalil'à  un  llici- 
iiioiiièlre  réel,  elle  (•oiicciiH'  un  tidie  (riin  cinciuièiiie  de  inilli- 
nièlre  de  diamètre  iiit('Mieur.  Dans  un  lidx-  (Fun  dixième  de 
millimètre  de  diamètre,  la  diminution  seiail  seulement  d'un 
deiix-cent-quarantième;  tandis  que,  dans  un  tuT^e  d'un  demi- 
millimètre  de  diamètre,  elle  s'élèverait  à  un  dixième. 

Examinons  maintenant  les  conséquences  de  cette  variation  de 
la  masse  de  l'air  du  réservoir. 

Il  en  résulte  d'abord  une  nouvelle  cause  de  diminution  de  la 
longueur  du  dei;ré,  laquelle  vient  s'ajouter  à  celle  qui  résulte 
de  la  dilatation  de  l'enveloppe.  Mais,  à  ce  point  de  vue,  il  n'y  a 
pas  là  de  cause  d'erreur  théorique;  toujours  parce  que  les  degrés 
sont  déterminés  empiriquement  par  une  courbe  et  à  l'aide  de 
points  lixes. 

5.  Cependant  la  sortie  d'une  fraction  de  l'aii'  du  réservoir 
donne  lieu  à  une  cause  d'erreur  théori({uement  bien  plus  gi'ave, 
quoique  son  importance  prati([ue  puisse  être  entièrement  né- 
gligée, comme  il  va  être  dit.  Cette  cause  d'erreur  résulte  des 
variations  de  la  température  ambiante.  En  eftet,  l'air  contenu 
dans  la  partie  capillaire  ne  se  trouve  pas  à  la  même  température 
dans  les  diverses  ex}»ériences.  Son  volume  change  donc,  par  une 
cause  indépendante  de  la  température  de  l'espace  dans  lequel 
se  trouve  le  réservoir.  En  quoi  notre  thermomètre  diffère-t-il 
donc  du  thermomètre  à  air  ordinaire? 

On  sait  que  dans  ce  dernier  instrument  le  volume  de  l'air  con- 
tenu dans  l'appareil  se  partage  en  deux  portions,  toutes  deux  consi- 
dérables. C'est  pourquoi  la  température  de  la  portion  extérieure 
au  réservoir  doitêtre  alors  déterminée  avec  la  dernière  précision. 

Mais  il  n'en  est  ]»as  de  même  dans  notre  instrument,  à  cause 
de  la  petitesse  relative  du  volume  de  l'air  contenu  dans  la  poi- 
lion  capillaire.  En  effet,  on  a  vu  que  la  masse  de  l'air  contenu 
dans  le  réservoir  à  500  degrés  est  inférieure  d'un  soixantième 
enviion  à  la  masse  de  l'air  contenu  dans  le  réservoii' à  zéro; 
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il  m  rsl  ainsi  l(»rs(iuc  le  luhc  caitillaiiv  possède  un  (liainèli'c 
iiil(''iiriii'  (''i^al  à  un  cinquiènie  do  niilliniètre.  La  masse  totale  de 
Tair  contenu  dans  le  tube  capillaire  est  même  un  jteu  plus  forte, 
puisque  le  tube  capillaire  contenait  déjà  de  Tair  à  0  deLii'(''.  Tout 
compte  fait,  celte  masse  totale,  à  500  degrés,  s'/dève  environ  à  la 
riiupifinlièiue  pailie  de  la  niasse  de  Tair  contenu  dans  le  réser- 
voic.  Oi'  c'est  cet  aii'  contenu  dans  le  tube  capillaire,  dont  la 
lemjiéialure  varie  avec  la  température  ambiante;  par  suite, 
le  volume  qu'il  occupe  chaniîe  et  exerce  une  certaiiu'  iidluence 
Mir  la  position  de  la  colonne  mei'eui'ielle. 

0.  Précisons  la  i;ramleur  de  cette  cause  (rericur.  Suppo- 
sons rinstrument  i^radué  à  la  tem])érature  de  15  dciirés,  et  ad- 
mettons que  la  température  ambiante,  au  momeni  des  expé- 
riences laites  avec  le  tliermonièti'c,  oscille  au  maximum  entre 
v.rvo  et  oO  de^r(''S,  c'est-à-dii'c  de  15  deiiré'sde  jtart  el  d'autre.  On 
sait  qu'un  volume  d'air  déterminé  cbange  des  j~,  de  son  volume 
par  cbaque  degi'é  de  température.  La  variation  extrénu'  de 
ebaque  unité  de  volume  de  l'air  renfernu''  dans  la  portion  capil- 
laire  sera   donc     ■■nd,,  '"^  ''''  qni  fait   un  viniilième    environ    du 

volume  de  l'air  eonlenii  dans  cette  partie  ca]»illaire.Mais  ce  dei'- 
nier  volume  renferme  au  [dus,  et  dans  les  cas  extrêmes,  un  cin- 
(piantièrne  de  la  masse  de  l'air  du  réservoir.  La  vaiialion  du 
volume  de  la  iriasse  totale,  sous  l'influence  des  vaiiations  de  la 
lenq)(''i'alure  andtianle  e|  dans  les  eondilions  (h-nnies,  écjuivaut 
doui-    au  maximum  à  une  vai'ialioii  d'un  millième. 

(Jr  celle  qiianlilé'  n'alleini  [las  un  tiers  de  deiiré'  de  l'in- 
slrumenl  :  elle  est  donc.  néii;lii;eable.  Alors  même  (pie  l'on 
conslriiirail  rinsirumeni  avec  un  tube  capillaire  d'un  demi- 
millimèlre  de  diamètre  inl(''rieur,  la  variation  maximum,  due 
à  l'iidlueiice  de  la  lempéualure  audiiaiile.  repii'senlerail  >eule- 
niiNil  un  demi-cenlième  du  \(ilunn'  de  l'air  du  r(''ser\(iir.  (pi.ni- 
lili'  (pii  (b'passe  à  peine  la  liiuile  d'erreur  des  e\p(''rien( o. 

7.  Dans  ce  (pii  pn'-cède,  nous  avons  suppoS(''  la  pre>->i(m  almo- 
spli(''ri(pie  conslanie.  Il  reste  à  l'xaminer  (piellc  inllih'nce  ses 
cli;inL:cmenls  peu\cnl  exi-rcer  sur  la  ,ura(lualiou  d^'  liu'-lrumenl. 
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Il  csl  clair  (Taliord  (pic  les  points  lixcs  scrdiil  (li'plac(''s  siii- 
r('cli(_'llc  :  si  la  pression  c\l('iàcnrc  ani^incnlc  dr  ."î(l  jnillinn"'li'cs, 
le  niercni'c  l'cnionlcia  à  peu  [)i'ès  (1<;  rtiiXc  <|nan!il(''  dans  le 
liibc  capillaire,  el  le  puinl  zéro  sera  déplacé  d'anlanl.  Mais  je 
dis  que  le  même  déplacement  aura  lieu  approxirnalivenienl  |)our 
loule  autie  leu][)érature,  de  telle  façon  (pie  la  valeur  de  chaque 
degré nesera pas modiliée  sensiblement;  au  moinspour  lesliniites 
des  variations  ordinaires  de  la  pression  atmosphéri(|ue.  En  elîet, 
ces  variations  ne  surpassent  guère  2  à  3  centimètres,  de  pari 
cl  d'autre  de  la  pi'cssion  normale,  dans  nos  climats.  Or,  un  Ici 
déplacement  de  la  colonne  niereniicllc  dans  le  tube  capillaii'(! 
du  thermomètre  représente,  pour  les  dimensions  données,  une 
capacilé  voisine  de  1  millimèlrccuhe,  soit  — ^  environ  du  voIuuk^ 
du  réservoir.  Telle  est  la  quantité'  dont  la  valeur  absolue  de 
chaque  degré  variera  :  elle  est  de  Fordi'e  de  giandeur  de  celles 
(puî  nous  somuK^s  convenus  de  négligei'. 

Notre  appareil  Ibnctionne  à  ce  point  de  vue,  el  dans  les  limites 
d'ei'reur  admises,  comme  un  réservoir  de  capacité  constante. 
(^1',  dans  un  tel  réservoir,  le  coerficient  de  dilatation,  c'csl-à- 
dire  la  IVaclion  de  volume  dont  le  gaz  se  dilate  })Our  un  degré, 
est  indépendant  de  la  pression.  Il  en  est  très  sensiblement  de 
même  ]iour  chaque  degré  de  notre  appareil. 

(Jn  })eut  d'ailleurs,  pour  pi  us  de  sûreté,  d(''lerminer  de  nouveau 
deux  points  fixes  tels  que  0  el  100,  quelquesinslants  avant  chaque 
«expérience,  et  en  diMluii'c  la  variation  réelle  du  degn-. 

>5  ij.  —  Api>Iicnlions. 

I.  L'instrument  supposé  bien  construit,  el  muni  d'un  tube 
<apillaire  convenal)lement  calibré,  indique,  je  le  répète,  les 
hautes  températures  avec  une  erreui'  moiudie  que  i  ou  à  de- 
grés :  dans  ces  limites,  il  a  d('jà  lendu,  jtoui' l'étude  des  corps 
pyrogénés,  et  il  me  paraît  appelé  à  rendre  encore  de  très  grands 
services. 

Enelïet,  le  nouveau  thermomètre  est  spécialement  destiné  à 
la    délermination    des  températures    comprises  entre   330   et 
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500  dcgi'és.  Son  emploi  a  lieu  exaeteinent  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  eelui  du  theiniomèlrc  à  mcicure;  saul'la  précaution 
de  lixei'  au  début  de  chaque  expéi'ience  Torigine  de  réclielle,  en 
déterminant  soit  le  point  zéro,  soit  le  point  iOO. 

2.  J'ai  employé  ce  thermomètre  pour  soumettre  le  goudron 
de  houille  à  des  distiUations  IVactionnées  entre  ooO  et  450  de- 
grés ;  ce  qui  s'exécute  avec  une  grande  lacilité.  On  opère  dans 
des  cornues  tubuh'es,  à  la  l'açon  ordinaire,  en  ajustant  la  tige 
du  thermomètre  dans  lu  lidmlure,  à  l'aide  d'un  bouchon  coupi'' 
on  deux.  On  peu!  pousser  le  Icii  jusqu'au  [loint  de  ramollis- 
sement des  cornues. 

Dans  la  distillation  du  goudron  de  houille,  j'ai  observé  que, 
vers  450  degrés,  ce  produit  commence  à  se  boursouflei',  eu 
dégageant  lentement  de  l'hydrogène  et  en  se  changeant  en  une 
matière  charbonneuse.  La  même  température  est  celle  de  la  dé- 
«omposition  commençante  de  la  plupart  des  composés  orga- 
niques réputés  les  plus  stables.  Ce  qui  montre  que  le  thermo- 
mètre sut'lit  pour  toutes  les  applications  relatives  aux  substances 
organi({ues. 

3.  On  peut  aussi  s'en  seivir  pour  déterminer  les  points 
d'ébuUition  des  corps  peu  volatils. 

J'ai  véi'itié,  |tar  exemple, 

ijue  le  point  d'ébuUition  du  soufre  est  constant  pendant  loulc 
la  dui('e  de  sa  distillation. 

J'ai   trouvé  : 

Le  point  (rél)ullitioii  du  n'iène,  G"'!!'"'',  égal  à  300  degrés; 

Le  point  d'ébullilion  de  la  uaphialine  perclil(U'(''e  ,  C-"CI\ 
égal  à  i03  degrés. 

4.  J'ai  égalenu'Ul  eMq)loy('  ce  lliei'nn)mèlre  pour  mesuicr 
de  li'ès  basses  Ic'inpt'ratiires.  Par  exenqile,  j'ai  mesur('  le  point 
de  fusion  di;  l'acide  azoti([iu'  UH3m)hydrat('  ;  ■ —  47", 5;  celui 
du  chloroforme  ;  —  70  degrés;  celui  du  diloral  aniivdre  : 
—  75  (legr(''s. 

Celle  mesure  des  basses  tenip('ralures  [)eul  être  iililisi'c  daii^ 
la  délerminalion  de>  chaleurs  sp('cili(pies  el  des  chaleurs  de 
fusion. 
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5.  Le  iliL'iiii(iiiii"'lr<' (HIC  je  viens  (le  (l(''(:rii-('  rsl  cuiisltiiil  |i;ii- 
M.  Golal,  avec  son  liabildé  l)ien  coiiiHic.  La  roiiiio  déciih'  csl 
celle  d'un  tht'inioiiièl rc  (Icstiiié  à  l'aire  des  dislillalions.  >lais  il 
est  riaii' que  Ton  peut  donner  an  léservoif  e\iin(lri(|ue  lî  el  aii\ 
deux  premières  jiurlions  de  la  liiie  eaplllaire  telle  direelion  (pie 
l'on  veni,  en  vue  (]rs  a|)pliealions. 


!^  r».  —  Tln'i'iuoiiièti'*'  pour  les  toiii|térafui>o.s   MU|tc>ri<'iir«>!4  à  e»'!!*' 
(lu  raniolli>i!<oiiient  <Ih  verre 

1.  On  peut  eonstrnire  le  r(''servoir  du  llierinonièii'e  en  ari^enl 
et  le  proloniier  }tar  élirennjnt  et  sans  soudui'i^  en  nn  Inbe  de 
même  inélal,  long  de  il  mètres,  et  dont  le  diamèlie  inléiienr 
soit  inlerieiir  à  un  eincpiième  de  millimètre.  On  i('unit  Texlré- 
mitéde  ee  lil  d'ari;ent  avec  nn  tube  de  veire  capillaire,  de  même 
diamètre  intérieur,  en  évitant  de  laisser  aueune  chambre  d'air 
au  point  de  jonction.  Ce  tube  de  verre  ]»résente  d'aboid  une 
[)artic  horizontale;  puis  i!  se  recoiiibe  vci's  la  lei'i'e  verlicale- 
menl,  cl  oll're  les  mêmes  dis[)ositions  (juc  j'ai  dé'crites  pr(''C(''- 
denunent. 

2.  La  modilication  (pie  je  viens  de  signaler  diminue  la  IVa- 
gilité  de  Tinstriunenl,  et  jternn^t  de  l'inti'oduii'e  plus  aisémeni 
dans  les  lieux  dont  on  veut  connaîlre  la  leiiip('ialure,  en  laisoii 
de  la  Ilexibililé  du  lil  d'argent. 

En  outre,  on  peut  s'en  servii-  poui'  df'terminei-  les  lempiMa- 
tures  jus(ju'au  voisinage  du  point  de  l'usion  de  l'argent,  e'esl- 
à-dii'e  jus([ue  vers  1000  degiés. 

Dans  son  usage,  il  faut  éviter  le  conlael  direct  du  réservoir 
avec  les  métaux,  les  alliages,  les  corps  suH'ui'és,  iodurés,  etc. 

o.  Les  points  tixes  employés  pour  l'aire  la  giaduation  de  ce 
llii'i'momèti'e  à  réseivoir  d'argent  sont  :  rédinllition  de  l'eau, 
eelle  du  mei'cure,  celle  du  soufre  et  «elle  du  cadmium;  ils 
doivent  être  déterminés  en  ])lacant  le  réservoir  au  l'ond  d'un 
long  tube  de  Ter  étroit  et  plongé  dans  la  vapeui'. 


LIVRE    III 

DONNÉES      NUMÉRIQUES 


CHAPITRE  PREMIER 


GENERALITES 


DiTi!«ion. 


1.  La  qiianlilé  de  chaleur  déj^ai^ve  dans  une  combinaison 
chimique,  et  plus  içénéi'alemenl  hi  chah'Uf  déiia!j;ée  dans  um; 
réaction  ([uelconque,  mesure  la  somme  des  travaux  chimiques 
et  physi(}ues  accomplis  dans  la  cond)inaison  ou  dans  les  réac- 
tions. Ce  travail  varie  suivant  l'état  des  corps  léai^issants  et 
suivant  l'état  des  produits,  lesquels  dépendent  de  la  tempéra- 
tui'c,  d(>  la  pi'ession  et  de  diverses  autres  conditions  physiques. 
De  là  la  nécessité  de  délinir  la  chaleur  dé'gatiV'c  dans  ces  diverses 
conditions. 

2.  A  celle  lin,  M(»iis  alhins  |ir(''senler  loiiles  les  valeurs  num('- 
liipies  qui  ont  (''ti''  ol)lenues  jiis(|u'à  ce  jour  en  tliermocliimie; 
nous  ramènerons  d'abord,  autant  (pie  possible,  les  combinaisons 
à  un  état  ])hysique  identique  pour  les  composants  et  pour 
le  eom[»osé.  Nous  délinirons  ainsi  : 

I"  Les  rhaleiirs  de  eoiiibinaison  rapporti'es  à  rr'lal  gazeux 
((Chapitre  II). 

2"  Les  chaleurs  de  combinaison  rapp(»rl(''es  à  l'état  iicpiide 
(('u.M'niîE  III). 

:\"  Les  chaleurs  de  condtinaisoi)  lapporfé-c^  à  ['('Mat  <oli(le 
(CuAriTRi;  IV). 
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Dans  les  cliaiùlics  Milvaiits,  lions  réunirons  loulcs  les  combi- 
naisons i)Our  lesciiiclles  rélat  i)liysiqu('  du  roniposé  n'est  pas  h- 
niènic  (juo  celui  des  coniposanls  :  circonstance  qui  se  présente 
Ir  plus  ordinairement  dans  les  .n'actions  chimiques  rapportées 
à  r('lal  actuel  des  corps  réai-issanls. 

Ainsi  le  Chapitre  Y  sera  consacré  aux  condiinaisons  des  uiéial- 
ioïdes  et  des  métaux; 

Le  Chapitre  YI,  à  la  i'ormalion  des  sels*; 

Le  Chapitre  VII.  à  la  format  ion  des  composés  organiques 
depuis  les  éléments,  et  aux  translormations  réciproques  de  ces 
composés. 

0.  Toutes  les  données  qui  précèdent  sont  relatives  à  la  temp('- 
ralure  ordinaire;  pour  les  étendre  à  une  température  ({uel- 
conque,  il  est  nécessaire  de  connaître  les  quantités  de  chaleur 
absorbées  ou  dégagées  par  les  changements  d'état,  ainsi  que 
les  chaleurs  spécifiques  des  corps  simples  ou  composés  sous  les 
quatre  états  gazeux,  liquide,  solide  et  dissous,  qu'ils  sont  sus- 
ceptibles d'affecter  dans  nos  expéiiences.  Tel  est  l'objet  (\r< 
chapitres  suivants: 

Le  Chapitre  Yfll  concerne  les  changements  d'état  (vapori- 
sation  et  fusion). 

Le  Chapitre  IX  comprend  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz 
simples  et  composés. 

Le  Chapitre  X,  les  chaleurs  spécifiques  des  liquides  ; 

Le  Chapitre  XI,  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  solides, 
simples  et  composés; 

Le  Chapitre  XII,  les  chaleurs  spécificpes  des  dissolutions  ; 

Le  Chapitre  XIII,  les  chaleurs  de  dissolution  des  gaz,  des 
liquides  et  des  solides  ; 

Le  Chapitre  XIY,  les  changements  isomériques. 

§  2.  —  Uéflnitioiiii. 

1.  Les  unités  adoptées  dans  la  mesure  des  quantités  de  chaleur 
sont  les  calories,  ainsi  qu'il  a  été  dit  ailleurs  dans  cet  ouvrage. 
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On  disliiiiiiic  aiijoui'd'luii  deux  sortes  de  caloiies,  dont  l'emploi 
^  été  rendu  nécessaire  parce  que  la  chaleur  absorbée  ou  dégagée 
dans  les  phénomènes  chimiques  est  en  général  beaucoup  plus 
grande  que  la  chaleur  absorbée  ou  dégagée  dans  les  phéno- 
mènes physiques  :  par  exemple,  1  gramme  d'hydrogène,  en  se 
(changeant  en  eau,  dégag(3  dix  mille  fois  autant  de  cha](Mir  qu'en 
passant  de  i  degré  à  zéi'o.  Dès  lors  on  est  convenu  d'appeler 
(jrande  calorie  (j'écrirai  Calorie  avec  majuscule),  la  quantité  de 
<'haleur  nécessaire  pour  porter  1  kilogramme  d'eau  de  zéro 
à  l  degré. 

La  petite  calorie  (ou  calorie  avec  minuscule)  est  mille  fois 
aussi  petite,  et  représente  la  chaleur  absorbée  lorsque  1  gramme 
il'eau  passe  de  zéro  à  l  degré. 

Ainsi  l'on  dit  :  1  gramme  d'hydrogène,  en  brûlant,  dégage 
o4*^^',5  ou  .j^, 500  calories;  1  gramme  d'hydrogène,  en  passant 
de  zéro  à   1  dcgri',  absoibe  3^^', 4  ou  0*^''',0034. 

S'agit-il  d'exprimer  en  kilogrammètres  le  travail  mécaniipn" 
i^quivalent  à  une  quantité  de  chaleur  donnée,  il  faudra  multi- 
plier par  425  le  nombre  qui  exprime  les  calories. 

2.  Dans  les  tableaux  qui  suivent,  on  a  désigné  le  nom  des 
auteurs  des  expériences  par  leurs  initiales,  savoir  : 

Ab.r=  Abria;  Al.  ^  Alluard;  A.  ;=  Andrews  ;  B.  =  Berttielot  ;  Bu.=::  Bun- 
sen; Cald.  =  Calderon;  D.  =  Dulong;  Ds.:=  Desains;  Dt.  =  Ditte  ;  Dup.  el 
P.  =  Dupré  et  Piige;Dv.  =  Deville;  V.  =  p'avre;  Fr.  z=:Franliland;G..=  Grassi  ; 
Gli.  =  Graliam;  II. =  Hautefeuille;IIam.  =:  llammerl;Hs.=Hess;  Is.  =  Isani- 
herl;  K.  —  Ivopp;  L.  =Louguinine;iM.  =:  Mitsclierlicli  ;  Mar.=  de  Marignac: 
N.=z  Neumann;  Og.=  Ogier;  P.  =  Person;  Pa.  —  Pape;  Pf  =  Pfaundier; 
R.  =  Regnaull;  S.  =  Silbermaiin;  Sab.  =  Sabalier;  Sch.  =.  Scliuller;  T.  z^ 
Thomsen;  Tr.  Troost  ;  Vi.  =z  Violle;  W.  ^  Woods;  We.  =  Wel)er;  \Vi.>. 
-:^  \Vi(;deinaiin  ;  Wnl.  =  Wullncr. 

3.  Ouaud  une  dduiK-r  lhi'niii(|uc  a  (''h'  (b'IcniiiiK'c,  par  plu- 
sieurs obscrvalcnrs  :  tanlùl  j\ii  a(b»|il(''  la  iimvcunc  (\o9.  nombres 
publiés  par  ces  observalenrs,  au(|uel  cas  uullc  n'inai(|nc  s|>r'ciale 
n'a  été  failc; 

Tanlùl    j'ai  addjih'  de  itrf'jV'reuce   le   noiiilne  doniK'    par  V\[\\ 
d'eux,  ce  nombre  m'ayaul    jiai'ii  le   plus  exacl  ;  aiupiel  cas   j"ai 
di'sigué  cel  (dtservaleiir  eu  cMcadraul    les  iuiliales  de  sou   nom. 
HKUTiiKi.dT    —  Mécaiiii|uc  «■liiiiii(Hio.  21 


?m  1)0.NNÉF';S  M  MKI'.KJI  KS. 

Par  exi'iiiplc,  hi  clialciir  (i/'iia^éc  pac  riiiiioii  du  pliospliorc  e(  d(; 
l'oxvgènc,  l'oniianl  de  Tacidc  pliosplioriqm'  anliydir,  a  ('Mf'  iiic- 
surée  par  les  ailleurs  siiivaiils  qui  oui  Irouvé  jxjiir  Ja  réaclion 
(le  ."31  tirammes  de  phosphore  sur  40  t-raïuiiies  d'oxygène , 
PIj  _|_  0''  =  PhO',  les  noiubres  que  voici  : 

Kavre +190,:. 

Andrews -j-  1 83, i) 

y\bna +181,4 

Thomseii +  181,9 

La  moyenne  sérail  : 

+  I8i,i...  F.  A.  AI).  T. 

Mais  il  m'a  paru  piélerable  d'adopler  le  nomhiedc  M.  Thom- 
sen,  ce  que  j'exprime  de  la  laron  suivante  : 

...  +  181,9...  F.  A.  Ab.  [T.| 

Dans  cerlains  cas,  j'ai  adopté  la  moyenne  de  deux  auteurs, 
de  })référence  à  tous  les  autres  :  je  les  ai  distingurs  de  mèiue  en 
cucadraul  leurs  initiales  r(''uuies.  Tel  est  le  cas  de  la  roi'iiiation 
de  Tacide  iodhydrique. 

11  -j-  I  solide  ==  H  dissous,  dégage,  d'après  : 

Favre  et  Sill)emiann. .  .  +  15,0 

Favre  seul +  \i,?> 

Thomseii +  13,17 

Berlhelot +  13/2 

J'ai  adopté  le  nombre  -j-  13,2  qui  résulte  des  expériences  des 
deux  derniers  observateurs  : 

...  +  13,2...  F.  S.  [T.  B.]. 

11  arrive  parfois  (pic,  pour  détermiiuM-  le  nombre  inscrit  aux 
tableaux,  on  a  dû  taire  concourir  les  données  de  plusieurs  obser- 
vateurs, données  se  rap|H)rlant  à  des  réactions  ou  Iransfor- 
uuilions  distinctes.  Par  exemple,  la  chaleur  de  lormation  d'un 
certain  corps  a  été  mesurée  par  un  auteurdans  l'état  dissous,  et 
lnchal<',ur  de  dissdhitirui  du  même  cor[ts  anhydre  a  éti-  mesurée 
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par  un  aiiln'  obscivaleur;  d'où  l'on  tire  la  chaleiir  de  forma- 
tion du  corps  anhydre.  Dans  re  ras,  j'ai  rénni  les  noms  des 
deux  observateurs  pai-  le  sii^iie  -f-,  soit  : 

•       :-,  F.  [T.  +  l{.]. 

Toutefois  celle  ciiconstance  se  présente  si  souvenl  dans 
l'étude  des  réactions  rappoi'tées  à  l'état  gazeux  ou  à  l'état  solide, 
(pie  je  me  suis  borné  d'ordinaire,  dans  les  cas  de  ce  genre,  à 
citer  l'observateur  de  la  donnée  thermique  principale. 

4.  Ajoutons  enfin  que  les  chiffres  des  tableaux  qui  suivent 
sont,  en  général,  déduits  entièrement  de  données  expérimen- 
tales; cependant,  dans  un  très  petit  nombre  de  cas,  on  a  dû  com- 
pléter celles-ci  d'après  les  analogies.  On  a  pris  soin  de  désigner 
ces  cas  par  un  astériscpie  (*). 

§  3.  —  Li^aji^p  des  tnbleiuiv  pour  le  calcul  des  réactions. 

1.  Les  quantités  de  chaleurs  dégagées  par  la  combinaison 
des  éléments  chimiques  formant  les  composés  binaires,  ter- 
naires, etc.,  sont  ainsi  définies.  Il  est  facile  de  passer  de  là  à 
rr'valuation  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  réaction 
<i(''terminée,  à  laquelle  ces  composés  prennent  part. 

En  effet,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  réaction 
(pielcon((ue  peut  se  calculer  aisément  lorsque  l'on  connaît  la 
chah'ur  dégagée  parla  formation,  depuis  les  éléments,  de  chacun 
i\t'^  corps  composés  qui  entrent  dans  la  réaction,  soit  comme 
matériaux,  soit  comme  pioduits.  Il  suffit  de  faire  la  somme  des 
chali'urs  de  formation  des  matériaux  cl  de  la  comparer  à  la 
somme  des  chaleurs  de  foiuialioii  des  produits:  la  dijfé'reuce 
ciili'e  ces  deux  sommes  représente  la  chaleur  dégagée  dans  l:i 
réaction  même  (voy.  page  2.i). 

2.  Soit,  par  exemple,  la  coiubuslion  de  la  poudi'c  avec  excès 
de  nitre  : 

.5AzO''K  +  3S  -f-  8(:  irr  3S0Mv-f  2C0'K  -f  f.CO-  H-  r»A/. 
Les  matériaux  sont  ici  :  l'a/otale  de  potasse,  le  soufre  et    le 
carbone  ;   les    produits  sont  :    le  sulfate  de  potasse,  le    carbo- 
nate de  potasse,   l'acide  çaiboui([ue  et   l'azote. 
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Or,  l;i  formation  des  matériaux  depuis  les  éléments 

Azotale .    5  (Az  +  0«  +  K)  =  5AzO«K,  dégage  :  +  97,0  X  5=  WB-^^^O 

Soufre 0 

Carbone 0 

Somme -|-  .i85'^^',U 

D'autre  part,  la  formation  des  produits  depuis  les  éléments 

3(S  +  0^  +  K)  =  3.S0M(      :  +  175    X  3  =:    5i25 
2(C+  0^  +  I\)  =  -2C03K(')  :  +  U0,4  X  2  =    '280,8 
6^C  +  0-)  =GCO-       :+     -18,5X6=:    -291 

.,  Somme +  1096,8 

4-  J096,8—  185=^  +  6ll'-^',8. 

Le  nombre  +  0ll''"',8  représente  la  chaleur  dégagée  dans  la 
combustion  de  la  })Oudre  avec  excès  de  nitrc.  Ce  nombre  se 
rapporte  aux  poids  équivalents,  c'est-à-dire  à  701  grammes. 
Pour  1  gramme,  ce  serait  0*^"',873  ou  873  calories  ordinaires. 
M.  Sarrau,  dans  des  expériences  directes,  a  obtenu •87(). 

3.  Il  arrive  souvent  que  le  calcul  peut  être  simplifié,  les 
matériaux  et  les  produits  étant  formés  au  moyen  des  mêmes 
composés.  Soit,  par  exemple,  la  réaction  entre  le  sulfate  de 
potasse  dissous  et  le  chlorure  de  baryum  dissous,  réaction  qui 
produit  du  sulfate  de  baryte  précipité  et  du  chlorure  de  potas- 
sium dissous  : 

SO'Iv.  dissous  +  I>aCl  dissous  =  KGl  dissous  +  SO'fîa  précipité. 

A  première  vne,  il  semble  qu'il  faille  connaître  la  chaleui" 
dégagée  :  d'une  pari,  dans  les  conjbinaisons  du  baryum  avec  le 
chlore,  du  potassium  avec  le  chlore;  et  d'autre  part  dans  les 
condîinaisons  respectives  du  soufre,  de  l'oxygène  et  du  baryum, 
du  soufre,  de  l'oxygène  et  du  potassium.  La  connaissance  de  ces 
quatre  quantités  permettrait  en  effet  le  calcul;  mais  celles  qui 
concernent  le  baryum  n'ont  pas  encore  été  déterminées.  On  peul 
y  suppléer  avec  toute  rigueur  en  observant  qu'il  suflit  de  connaître 
la   différence  entre  les   chaleurs   de    formation  du   sulfate    de 

(1)  Go  suppose  cette  réaction  exécutée  avec  le  carbone  extrait  du  cliaibon  ilr 
bois;  car  la  chaleur  dégagée  varie   suivant  les  divers  l'tats  du  carbone. 
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potasse  et  du  chlorure  de  potassium,  d'une  part;  entre  celles  du 
sulfate  de  baryte  et  du  chlorure  de  baryum,  d'autre  part.  Or 
ces  difïérences  sont  faciles  à  déterminer,  si  l'on  sait  la  chaleur 
dégagée  }tar  Tunion  respective  des  acides  sulfurique  et  "chlor- 
hydrique  étendus  avec  la  potasse  et  la  baryte  étendues  : 

SO*H  étendu  4-  BaO  étendue  =  SO*Ba  précipité  -f  HO,  dégage  :  +  18,4 
SO^H  étendu  +  KO  étendue  =  SO'K  dissous  +  HO,  dégage  :     +  15,7      ' 

Différence +    2,7 

HCl  étendu  +  KO    étendue  =  IvCl  étendu  +  HO  :  +  13,7 

HCl  étendu  +  BaO  étendue  =:  BaCI  étendu  +  HO  :  +  13,8 

Différence —   0,15 

La  chaleur  dégagée  par  la  réaction  entre  les  corps  dissous 
sera,  en  définitive,  +  ^-T^  — ■  ^A  ^=  -\-  2,6. 

On  passe  de  là  facilement  à  la  chaleur  qui  serait  dégagée  par 
la  même  réaction,  supposée  réalisée  entre  les  corps  purs  et 
séparés  de  l'eau,  tels  que 

.       S04(  +  BaCl  =  SO^Ba  +  KCl. 

Il  suflit  de  connaître  les  chaleurs  de  dissolution  des  corps 
solubles  qui  entrent  dans  la  réaction  et  de  les  prendre  avec  leur 
signe  dans  le  premier  membre,  avec  le  signe  contraire  dans  le 
second  membre,  soil 

—  3,0  -t-  0,8  -f  -i,2  :=  +  2,0  ; 

ce  qui  fail  en  (oui  -|-  2,6  -f-  2,0  =^  -f-  -i,6  })oiir  la  chaleui- 
dégagée  \)\\v  la  Iraiislbrmation  des  corps  anhydres. 

4.  On  voil  par  ccl  exerii[)l('  cummcnt  il  est  nécessaire  de 
connaître  lu  cIkiIciu'  (Icifidjée  par  la  réaction  réciproque  de 
certains  (froupcs  de  corj)s  composés,  toutes  les  fois  que  la  chaleur 
de  formation  de  ceux-ci  à  partir  des  éléments  n'a  pas  été  déter- 
minée. Tels  sont  les  sels,  formés  au  moyen  des  acides  et  des  bases; 
les  hydrates,  formés  au  moyen  de  Tcaii  cl  des  corps  anhydres; 
les  éthers,  formc's  au  moyen  des  acides  et  d<'s  carbures  d'hydro- 
gène oudesalcools;  les  amides,  formés  au  movendes  selsammo- 
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niacaiix;  les  roi|)s  polynirics,  an  moyen    des    mononièros;  los 

aldéhydes,  les  acides,  ;in  moyen  des  carlmres  on  des  aleools,  de. 


^1.  —  Itibliograpliic. 

Voiei  l'indiealion  des  mémoires  dont  les  résnllats  numériques 
ont  été  em[)loyés  dans  le  calcul  des  tableaux  (fui  snivent  : 

Abria  :  Action  du  chlore  sur  l'hydrogène  elle  |ihos|ihore,  Co//iy*<e,s-  rendus,  XXII,  ol-, 
1816. —  Acide  sullurique,  Ann.  de  cli.  et  depliijs.  (3j,  XU,  167;  184i. 

Alluard  :  Naphtaline,  Ann.  de  ch.  et  de  pliijs.  (3),  LVII,  438;  1859. 

Andrews  :  Formation  des  sels,  Ann.  de  ch.  et  de  phijs.  (3),  IV,  316;  1842;  —  XIV, 
68;  1845;  —  Chaleurs  spécifiques,  XIV,  92;  — Substitution,  chaleurs  de  combustion, 
Pkilos.  Mag.  (3),  XXXH,  321,  392,  42G;  1848;  —  Chaleurs  latentes,  etc.,  XXXI, 
90;  —  Solutions,  précipités,  XXXVl,  511;  1850;  —  Ann.  de  ch.  et  de  phijs.  (5), 
IV,  497;  1852;  —  Acides  et  bases,  Joiirn.  Chein.  Soc.  (2),  VIII,  432;  1870. 

BERTHEt.0T  :  Chaleur  de  combinaison,  Ann.  de  ch.  et  de  phi/s.  (4),  VI,  292,  1865;  — 
Composés  organiques,  320,  1865;  — Mélanges  de  liquides,  (4),  XVIII,  99;  1869;  — 
Composés  nitriques,  XXII.  111  ,  1871;  —  Force  de  la  poudre,  XXIII,  223;  1871;  — 
États  du  soufre,  XXVI,  462  ,  1872  ;  —  États  des  corps  dissous,  XXIX,  94;  —  Alcoo- 
lates,  289;  —  Sels,  433;  —  Sels  solides,  328;  —  Sels  métalliques,  XXX,  145;  — 
Sels  acides,  433;  —  Partage  d'une  base,  456;  1873;  —  Principes  généraux,  (5),  IV, 
5    à  132  (Influence  de  la  température.   Dissolution,  État  solide,  etc.),    141   à  205; 

—  Acides  tartriques  (avec  Jungfleisch),  V,  p.  147;  —  Précipités,  160,  186,  205;  — 
Dissolution  des  acides  et  des  alcalis,  445  à  537;  1875;  —  Appareils,  V,  5;  — 
,4cides  formique  et  oxalique,  289;  —  Agents  d'oxydation,  318;  —  Série  du  cya- 
nogène, 433;  1875;  —  Oxydes  de  l'azote,  VI,  145;  — Eau  oxygénée,  209;  —  Acides 
gras  et  chlorures  acides,  289  (en  commun  avec  Louguinine);  —  Partages,  242; 
1875;  —  Sels  dissous;  Phosphates  et  Citrates  (avec  Louguinine),  (5),  IX,  5; 
1876;  —  Explosion  de  la  poudre,  145,  161  ;  —Acétylène,  165;  —  Aldéhyde,  174; 
les  Éthers,  289  à  348;  —  Amides,  348;  1876;  —  Ozone,  X,  162;  1877;  —  Aldé- 
hydes propyli(|ues,  369;  — Acide  chlorique,  377;   —   Acide  hydrosulfureux,    389; 

—  OxyamiHoniaque,  433;  —   .\cides   anhydres  gazeux,  XII,   529;  —  Chloral,  536; 

—  Appareils,  550;  —  Données  fondamentales,  XIII,  5;  1878;  —  Acide  iodique,  2(1; 

—  Hydrates  d'hydracides;  XIV,  368;  —  Bioxyde  de  baryum,  433;  —  Eau  et  acide 
sulfurique,  443;  —  Élhérillcation,  XV,  220; — Déplacements  réciproques  des  métal- 
loïdes, 185;  —  Chaleurs  spécifiques,  242,  1878;  —  Hydracides  et  métaux,  XVI, 
433;  1879;  —  Oxygène  opposé  aux  halogènes,  442;  —  Acides  faibles,  447;  —  Com- 
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CHAPITRE  II 


CIIALELIIS    DE    COMBINAISON    RAPPORTEES    A    L  ETAT    GAZEUR 


ji)   i''.  —  ITofions  générales. 

1.  En  liviiéral,  l'état  gazeux  est  plus  l'avoiablc  qu'aucun 
autre  à  la  conipai'aison  des  réactions  cliiniiques,  parce  que 
les  équivalents  des  corps  occupent  tous  le  même  volume,  ou  des 
volumes  qui  sont  entre  eux  dans  des  rai)ports  simples. 

il.  Précisons   davantai;e. 

La  réaction  des  gaz  proprement  dits,  pris  à  volume  constant, 
dégage  des  quantités  de  chaleur  sensiblement  indépendantes  de 
la   pression   sons  laquelle  on  opère  (voy.  pages  2,  16,  115). 

La  réaction  a-t-dlc  lieu  à  pression  constante,  sans  condensa- 
lion,  ni  dilatation  ,  la  même  relation  subsiste  (voy.  p.  13  et  18). 

Mais  s'il  y  a  changement,  de  volume  sous  pression  constante, 
il  convient  de  tenii'  compte  du  travail  extérieur:  les  règles  de  ce 
calcul  ont  ét(!  données  pages  18  et  surtout  114  à  117. 

:^.  Ce  n'est  pas  tout  :  lorsque  deiw  cléments,  pris  dans  un 
('■lai  aussi  voisin  que  possible  de  celui  de  gaz  parfait,  se  <om- 
hlnent  sans  condensation,  la  chair u r  déiiaaée  est  indéix'ndanlc 
de  la  tcui|)('ralurc  (voy.  p.  Il  l).  On  vient  de  ra|)peler  (pTelle  esl 
aussi  in(l(''peii(laule  de  la  pression.  C'est  donc  une  conslante 
(jui  ])en(  (h'Iiiiir  la  chaleur  moléculaire  de  combinaison.  Elle 
répond  à  une  perle  d'én(n"gie  toute  spéciale  el  telle  qu(3  la 
connaissance  des  chaiigemenls  survenus  dans  les  pro[iri(''l(''s 
physiques  des  gaz  mis  en  expérience  ne  permet  pas  de  l'évaluei-. 

4.  On  peut  admettre  qu'il  existe  en  priiH'ipe  des  relations 
send)laj)les  |>oiii-  loiiles  les  réactions  entre  gaz  simples  ou  com- 
|)Osés,  (elles  (pn'  ta  sonuiie  des  volumes  demeure  constante. 

Examinons  niainlenanL  l'I  pour  de  lels  conipox's.  cpiels  clian- 
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.iiciiii'iils  l;i  ((tiiiliiiKiisoii  ;i|i|»orl('  à  ces  Irois  (loiinrt's  caraclriis- 
li(|ii('s  (les  i^az  :  la  Iciiipôralure,  la  pression  v\  le  volume. 

5.  Température.  —  On  niii^cWe  température  de  combustion  d'im 
mélanine  «iazeiix,  la  Icnipérahii'e  que  pi'endraienl  les  i>az  Ibrnirs, 
si  loiilc  la  clialciir  (li'^aL;('('  |iai'  la  i(''aeli(>ii  (''lail  cniplovf'e  à  les 
/'eliaiiffer.  Soienldciix  L'az,  voisins  de  l'élal  paiiail,  (|iii  se  eoiii- 
Itineiil  avec  {"m'inalioii  d'un  coniposé  j^azciix  cl  en  th'Liaiicanl  une 
(piaiitih''  de  elialeiir  (j;  Ç  ('lanl  la  clialciir  sp(''(ili(jii('  du  coin- 
posé,  l'excès  de  lciiip(''i'aliiie  T  cpic  [tiendra  le  système  sei'a 
donm''  |)ar  la  rormule 

Cette  loiTiiule  s'applique  à  tonte  espèce  (\i'  icaction  entre 
<3orps  gazeux.  Observons  que  G  n'est  pas  constante  dans  la  plupart 
des  cas,  sauf  dans  celui  des  gaz  composés  formés  sans  conden- 
sation (voy.  p.  113,  et  surtout  le  chap.  IX  de  ce  livre).  Dans  le 
cas  des  gaz  composés  formés  avec  condensation,  la  chaleur  spé- 
cifique varie,  et  même  fort  vite,  avec  la  température  (voy.  p.  S:^^^). 
Mais  dans  les  calculs  on  envisagi,'  tonjours  la  chaleur  spéciticpic 
molécidaire  moyenne  du  composé,  évaluée  entre  la  tempé- 
rature initiale  et  la  température  T. 

Soit,  par  exemple,  l'union  du  chlore  et  de  l'hydrogène;  celle 
union  a  lieu  sans  condensation,  et  la  réaction 

(:i  +  lI..^IICI 

<légage  -f  :i2'^'^',000,  autrement  dit  -2-2000  calories. 

La  chaleur  moléculaire  du  gaz  chlorhydi'iqnc  à  jtn^ssion  con- 
stante, rapportée  au  poids  .iO'^'jS,  étant  admise  comme  constante 
à  toute  température  et  égale  à  0,8,  on  aura  : 

22  000 
T  =r:  — -t-;t-  =  3235  (legTés,  a  pression  constante. 

D ,  o 

A  vdlume  constant,  la  chaleui'  mol(''culaire  du  gaz  chlorhy- 
jlrirpie  (''tant  admise  comme  invariable  et  (''gale  à  i,S  : 

22000 
T)=  =    U  (il)  degrés. 

'■  >  - 
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Si  la  teiiipéialnie  initiale  riait  égale  à  zéro,  3335  degrés 
exprimeraient  donc,  en  théorie,  la  température  acquise  par  les 
produits  de  la  combustion  opérée  à  pression  constante;  on 
aurait  4166  degrés,  à  volume  constant. 

Si  la  température  initiale  est  t,  les  produits  devront  acquérir 
une  température  T  +  ^,  c'est-à-dire  que  la  température  initiale 
s'ajoute  à  la  teiv}ie rature  (Je  combustion  théorique.  Mais  celle-ci 
n'est  indépendante  de  la  température  initiale  que  si  la  chaleur 
spécifique  du  composé  est  constante  :  circonstance  qui  se  pré- 
sente seulement  pour  les  gaz  formés  sans  condensation.  En  sup- 
posant G  constant,  il  y  aurait  avantage  à  échauffer  à  l'avance 
les  gaz  élémentaires,  pour  obtenir  une  température  linale  plus 
élevée. 

Ces  relations  s'appliquent  également,  lorsque  deux  gaz  brûlent 
en  proportion  équivalente  et  lorsqu'ils  sont  mélangés  avec  un 
excès  de  l'un  ou  de  l'autre  des  composants,  ou  de  tout  autre  gaz 
inerte;  à  la  condition,  l)ien  entendu,  que  la  chaleur  spécifique 
C  comprenne  l'ensemble  des  produits  qui  subsistent  après  la 
combustion. 

6.  Dissociation.  —  Les  conclusions  ci-dessus  supposent  que 
le  composé  puisse  exister,  sans  éprouver  aucune  décom))Or 
sition,  à  la  température  de  combustion  calculée.  Or  il  n'en 
est  point  ainsi,  les  gaz  composés  éprouvant  en  général,  à  cette 
température,  une  décomposition  plus  ou  moins  avancée.  La 
température  de  combustion  véritable  dépend  évidemment  de  la 
proportion  réellement  combinée  (voy.  p.  i7).0r  la  connaissance 
de  cette  température  véritable  est  essentielle,  lorsqu'on  veut 
évaluer  l'effet  utile  des  tl.immcs  dans  les  ;ip|)lications  {[). 

Admettons  que  la  chaleur  de  combinaison  correspondant  à  la 
portion  ([ui  se  conibine  soit  constante  et  identique  (pour  un 
jiième  i)oids  de  matièi(i  réellenu'nt  combinée)  avec  la  cliideur 
qui  répondrait  à  la  combinaison  intégrale;  hypothèse  (pii  peut 
être  acceptée  poui'  les  gaz  com[)Osés  formés  sans  coiulens;ilion. 

(!)  Voyo/,  la  I.ccoii  l'aile  par  M.  Deliiay  devant  la  Sooiélé  liiiniiiiuc  de  Paris  cii 
18C.I,  p.V)!2  et  CiG.  ('.lie/  Haclielte. 


:y^i>  DONNÉES  NLIMKrUOlES. 

Adiiiritdiis,  cil  oiilir,  (|iif  rcllf  ]i()ili()ii  représenlt.' iiin' IVaclioii  A 
(In  |Mti(ls  Idtal;  iilurs  on  ;inr;i  : 

Si  la  rlialtîur  spéciliqiic  n'est  pas  ronstanlc,  la  Ibininlc  prée.é- 
«ieiilo  subsiste,  à  la  condition  d'y  l'aire  liiiurer  la  ehaleui'  spéci- 
(iqiie  moyenne  (entre  0  et  T)  du  système,  tel  qu'il  existe  au 
niouM'ul  de  la  ronibustion. 

Observons  que  k  pourrait  être  calculé  par  un  simple  pro- 
blème de  maximum  (i),  si  l'on  connai:sail  la  relation  générale 
qui  existe  entre  cette  quantité  et  la  température  : 

k^fit). 

Il  est  essentiel  de  l'aire  remarquer  que  les  pbénomènes 
de  dissociation  ne  changent  pas  Veffet  utile  des  combustions 
dans  une  circonstance  donnée,  toutes  les  fois  qu'ils  s'exercent 
seulement  à  une  température  supérieure  à  celle  à  laquelle 
l'effet  utile  est  produit. 

7.  Pression.  —  Supposons  la  réaction  entre  deux  gaz  élé- 
mentaires opéi'ée  à  volume  constant  et  sans  condensation,  la 
température  initiale  étant  zéro  et  la  pression  initiale  Pu.  Le  mé- 
lange prendrait,  si  la  combinaison  pouvait  être  intégrale,  unr 
température  Tj  : 

^'-c7' 

0  étant  la  chaleur  dégagée,  et  Ci  la  chaleur  spécifique  moyenne 
du  composé  à  volume  constant,  entre  0  et  Tj. 
Dès  lors  la  pression  deviendra  : 

p=,.,(,  +  4)  =  p„(m-^^). 

Soit  la  combinaison  du  chlore  et  de  l'hydrogène,    pris  sous 
lUie  pression  initiale  d'une  atmosphère,  on  devrait  avoir  : 

(b  Annales  de  chimii'  cl.  de  jilnjsiiiue,  5=  série,  1865,  t.  VI,  p.  ;j"28. 
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Mais  c'est  là  une  limite  théorique,  ;i  raiisi-  (\t's  jdiénomènes  de 
dissociation. 

Soit  /."  la  tVaclion  réellement  condtinée,  on  aura,  en  suppo- 
sant la  chaleur  spécitique  du  Ljaz  chlorhydrique  constante  , 
indépendante  de  la  température  et  de  la  |iression,  enlin  é^ah? 
à  celle  de  ses  ('"léments  :         . 


'"  =  '■«('  +  5k4> 


expression  (jiii  ]ie!'iiirlira  de  calculer  /.■  et  T,  si  P  est  détermiiK- 
par  expérience,  comme  la  chose  peut  se  faire.  Le  problème  de 
la  dissociation  devient  par  là  accessible  à  des  expériences 
directes,  mais  seulement  dans  le  cas  des  gaz  formés  sans  con- 
densation. 

Si  la  combinaison  des  deux  gâz  s'opère  avec  condensation,  le 
problème  est  plus  compliqué,  et  la  variabilité  des  chaleurs  spi''- 
liliques  avec  la  température  ne  permet  pas  de  le  résoudre  dans 
TiMat  présent  de  la  science  (1). 

8.  Volunw.  — •  Supposons  la  n^action  inh'grale  de  deux  gaz 
élémentaires,  unis  sans  condensation,  hi  lempérature  initiah.' 
étant  zéro  et  le  volume  initial  Y,,.  En  ((piTanl  à  pression  con- 
stante, ce  volume  deviendra  : 


^■=H'-à'è)- 


Soil,  |i(iiir  1.1  c{>iiil)iii;(i-(iii  ihi  cliion'  d  de  rhydrogèiie  : 

V  =  VoX  1-2,8. 

(  I  )  La  variabilité  de  C  avec  la  température  avait  été  négligée  dans  les  anciens 
calculs  sur  la  combustion  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'Iiydrogène  :  circonstance 
qui  ne  permet  point  d'utiliser,  pour  le  calcul  rigoureux  de  T,  les  expériences  de 
M.  Hunsen  relatives  à  la  pression  développée  pendant  les  combustions  opérées  à 
volume  constant.  Tout  au  plus  peut-on  tirer  de  ces  expériences  deux  limites,  entre 
lesquelles  la  température  de  combustion  réelle  est  nécessairement  comprise.  M.  Hun- 
sen n'en  a  pas  moins  le  mérite  d'avoir  imaginé  la  méthoiie  théorique.  — Voy.  Anmili's 
ilfi  cliinùc  el  (Ip  ]i]i\iniijii<\W  série,  1877,  t.  XII,  p.  'MYl. 
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(rosi,  encore  \'\  une  liiiiitf  lln'i)ii(|ii(',  à  cause  de  la  disso- 
ciation. 

La  coiiiiaissaiice  du  volume  i-('el,  si  elle  pouvait  ètie  obleiiiie 
|iar  e\|iénence,  peiiiicllrail  d'évaluer  la  proportion  réellenionl 
(•oiid)in(';e. 

!l.  hissons  à  l'élude  â^'  \-d  chaleur  de  combinaison  des  gaz 
qui  se  combinent  avec  condensalion.  Pour  de  tels  gaz,  la  chaleui' 
spécilique,  soit  à  pression  constante,  soit  à  volume  constant, 
croît  rapidement  avec  la  temp(''ratnre.  Dans  plusieurs  des  cas 
observés,  elle  finit  par  surpasser  la  somme  des  chaleurs  spéci- 
li({ues  des  éléments,  excès  qui  paraît  même  offrir  un  certain 
Caractère  de  généralité  (voy.  le  chap.  IX  de  ce  livre).  Dès  lors  la 
chaleur  de  formation  de  tels  composés  devra  décroître  conti- 
nuellement, à  partir  d'une  certaine  température,  d'après  la 
relation  générale  ('i)age   1 10)  : 

U  —  \  <  0  (1). 

Par  exemple,  étant  donné  un  intervalle  de  1000  degrés,  le 
décroissement  de  la  chaleur  de  combinaison  sous  pression 
constante  s'élèverait  à  4900  calories  pour  le  chlorure  de  phos- 
|)hore,  à  7300  calories  pour  le  perchlorure  d'étain,  etc. 

10.  Développons  ce  calcul  pour  l'acide  carbonique.  Soit  donc 
la  l'oiination  de  ce  composé  gazeux,  sous  pression  constante, 
à  |iartir  de  deux  gaz  l'éels, n'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène, 

C-0-  +  0-  :=  C-0^ 

La  réaction  de  ces  deux  gaz  dégage  :  -\-  08  200  caloiies. 

Ur,  d'après  M.  Regnaull ,  la  chaleur  spécifique  moléculaiie 
de  l'oxyde  de  carbone  sous  pression  constante  est  constante 
et  égale  à  celle  de  ses  éléments,  supposés  gazeux  sous  le 
même  volume,  soit:  -t-(),86;  l'oxyde  de  carbone  peut  donc 
être    assimilé   aux  gaz   composés   formés    sans    condensation. 

(I;  Pour  plus  de  détails,  voyez  Annules di'  l'École  normale  supérieure,  Sup|dément 
iiotif  1877. 
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D'aiilre  part,  la  clialcur  spécitiquo  moléculaire  de  l'oxygène,  0", 
étant  3,47,  on  a  :  " 

le  =  +  (1,86  +  3.47  =  +  10,33 

pour  les  composants  du  système. 

Quant  au  composé,  sa  chaleur  spécilique  molécidaire,  à  la 
température  t  et  sous  pression  constante,  évaluée  en  Ibnction  de 
la  température,  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C  =  S,-23  +  0,01  [It,  d'après  Regnault  ; 

OU 

8,59  +  0,0095  ^  d'après  E.  Wiedemanii. 

Cette  expression  l'ournit  des  nombres  inférieurs  à  la  cIki- 
Icur  spécifique  moléculaire  des  composants,  jusque  vers 
180  degrés;  ils  lui  deviennent  égaux  vers  cette  tempéiaiure, 
puis  ils  la  surpassent  de  plus  en  plus. 

Dès  lors  on  aura,  jusqu'à  180  degrés  : 

U  >  V. 

Entre  zéro  et  180  degrés,  Taccroissernent  total  de  la  clia- 
lcur de  combinaison  sera  égal  à  -)-  180  calories,  c'est-à-din' 
négligeable  par  ra})port  à  08:200. 

A  cette  température, 

[]  =  Y; 

au-dessus , 

u>v. 

11.  .Iiisipiici  lions  sdiiiiiics  rcslf's  dans  la  liiiiili'  des  l"ail> 
()bscrv(''s;  mais,  si  Ton  veut  piciidic  (pichpic  id(''e  de  la  disso- 
ciation, il  csl  iKMcssaiiv  (rallcr  plus  loin.  Supposons,  par 
exemple,  ([ne  la  clialciir  sp(''cifi([n('  de  l'acide  carboni(pie  con- 
tinue à  croîtri!  avec  la  temp(''ralure ,  suivant  la  mènii'  Ini 
observée  entre.  —  rill  et  -\-  180  degiV-s  :  à  la  leiii|ii''ratnre 
T -!-  180,  elle  deviendra  à  [teii  près 


n:]r,  données  numériques. 

La  ciialcui'  absorbt't;  parle  t-az  rarlioiii(|iif,  nitic   ISO  dogrcs  cl 
T,  sera  dès  lors  : 

io,:îT  +  i,OGli. 

La    (iiiiiiiiution   de    la    clialeui'  de   combinaison,    à    paitir    de. 
:200  degrés,  sera  : 

U  _V=  10,3  T— 10,3  T-  \,oe~=—^T\ 

très-sensiblement. 

Si  Ton  admet  (jiic  la  réaction 

(:^o-  +  o-  =  G-o* 

dégage  +  08200  calories  vers  200  degrés,  on  jtcul  mainlonanl 
ralcnler  à  quelle  température  ce  nombre  deviendia  nul,  soit  : 


T  =  I /    :——. :=  3oU0  environ. 

y  1 ,0b 

On  a  encore 

180+  T  =  3770. 

A  cette  température  de  3770  degrés,  l'oxyde  de  caibonc  l'I 
Toxygène  ne  dégageront  plus  de  chaleur.  Au-dessus,  leur 
union  en  absorberait. 

12.  On  peut  admettre  que  telle  est  la  limite  à  laquelle 
l'acide  carbonique  serait  complètement  décomposé,  sous  la 
pression  ordinaire  {température  de  dissociation  totale).  Cette 
limite  est  d'ailleurs  dans  l'ordre  de  grandeur  que  les  obsei- 
vations  de  M.  II.  Sainte-(]llaire  Devillc  auraient  permis  df 
])révoir. 

13.  Ainsi  Lacide  carbonique  possède,  à  ])ailir  de  200  de- 
grés et  au-dessus ,  une  chaleur  spécifique  sous  pression 
constante  supérieure  à  celle  de  ses  composants  gazeux;  il  en  est 
de  même  pour  les  protochlorures  de  phosphore  et  d'arseni<\ 
et  les  chlorures  de  silicium,  d'étain  et  de  titane,  au-dessous 
de  200  degrés.  Comme  l'acide  carbonique  ne  paraît  offrir,  ni 
à  celte  température,  ni  même  bien  au  delà,  aucun  indice  de 
dissociation,  pas  ]>lus  (\uo  les  chlorures  phosphoreux   et   arsi'- 


CHALEURS  DE  COMBINAISON  riAPPORTÉES  A  I/ÉTAT  CAZEL'X.  o37 
nieux,  dans  les  condilions  où  leur  chaleur  spécifique  a  été  me- 
surée réellement,  on  est  conduit  à  admettre  que,  dans  les  cas 
de  celte  espèce,  l'excès  des  chaleurs  spécifiques  du  composé 
par  rapport  à  ses  composants  représente  une  sorte  de  transfor- 
mation du  (jaz,  laquelle  en  précède  la  decomjiosition. 

l  i'.  Cependant,  à  partir  (Tune  température  voisine  du  rouge, 
la  décomposition  réelle  de  l'acide  carbonique  commence,  et 
l'expression  théorique  donnée  plus  haut  pour  sa  chaleur  spé- 
cifique ne  semble  plus  devoir  être  appliquée  qu'à  la  Traction 
du  gaz  carbonique  non  décomposée,  le  surplus  prenant  les 
chaleurs  spécifiques  constantes  de  l'oxyde  de  carbone  et  de 
l'oxygène . 

15.  On  voit,  en  outre,  que  la  chaleur  de  co)rd)inahou  qui 
répond  à  la  portion  des  deux  composants  réellement  corn  binés,  soit 
avant,  soit  pendant  la  période  de  dissociation,  ne  saurait,  dans 
aucun  cas,  être  regardée  comme  une  constante;  c'est-à-dire 
comme  ayant  toujours  la  même  valeur,  pour  un  môme  poids 
(lu  composé  réellement  Ibi'mé.  Loin  de  là,  elle  devra  diminuci- 
sans  cesse,  à  mesure  que  la  température  s'élève. 

Toutes  ces  déductions  se  rapportent  à  une  réaction  opérée 
avec  condensation,  sous  pression  constante.  Mais  on  les  retrouve 
aussi  sous  volume  constant. 

10.  Sous  volume  constant,  la  combinaison  des  mêmes  gaz 
ne  produit  plus  une  condensation,  mais  une  diminution  de 
pression. 

Oi',  la  chaleur  siH'(ili(|ue  des  coiiiposants,  à  volume  eonslaiil, 
est  (''gale  à  7,0  et  iM(l(''pendante  de  la  leiiipfMalure  ;  celle  du 
composé,  prise  à  la  lemp(''ratiire  l,  olIVe  une  \aleiii-  \(ii>iiic 
de  (1,4 +  0,0 107/. 

Par  suite,  jits(|ue  vers  (SI  degrés, 

U>V; 

la  chaleur  d(''gagée  va  donc   croissant.  Vers  81-  degii'.'>,  elle  ne 
vai'ie  pas,  car  : 

U  =  V. 

iiEUTiiEUiT.    —  Mr-ciulique  cliiiiiii|UL'.  22 
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Au  delà  (le  (Si  (le;;i'<''s, 

u<v, 

c'esL-à-diio  ([ue  la  clialeur  dégagée  décroîl  (•oiiliiiucllcincnl.  La 
lempérature  à  laquelle  la  réaclion  ne  pi'oduirail  plus  de  ehaleui* 
est  nécessairement  la  même,  soit  à  pression  conslanle,  soit  à 
volume  constant. 

17.  Stabilité.  —  On  voit  })ai'  ce  ([ui  précède  (pic  le  signe  de  la 
chaleur  mise  en  jeu  dans  la  Ibrmation  d'un  composé  peut  changer 
avec  la  température;  une  même  combinaison  dégageant  de  la 
chaleuràla  tem})éra(ure  ordinaire,  tandis  cprelle  en  absorberait 
à  une  température  })lus  haute.  Par  suite,  une  combinaison  })eut 
se  produire  directement  à  une  certaine  température  et  devenir 
impossible  à  une  température  plus  haute.  Ceci  est  une  consé- 
quence de  la  relation  :  U  —  V<<0.  Elle  s'accorde  avec  le  fait  bien 
connu  que  la  stabilité  des  composés  diminue  en  général  avec  la 
lempérature. 

18.  Réciproquement,  dans  les  cas  où  la  relation  inverse  : 
U  —  Y  >  0,  subsiste  pendant  un  intervalle  considérable  de  tem- 
pérature, il  peut  arriver  qu'une  combinaison  directe,  impossible 
à  basse  température  parce  qu'(dle  absorberait  de  la  chaleur, 
devienne  au  contraire  possible  à  une  température  plus  élevée, 
à  laquelle  la  réaction  dégage  de  la  chaleur.  C'est  ici  le  cas  d'un 
composé  gazeux  dont  la  stabilité  augmente  avec  la  température  : 
cas  exceptionnel,  mais  dont  on  connaît  cepemlant  plusieurs 
exemples  en  chimie. 

19.  J'ai  cru  utile  de  développer  les  calculs  précédents,  malgré 
les  hypothèses  qu'ils  renlernient,  parce  qu'il  importe  au  progrès 
<le  la  science  qiie  toute  conjecture  suffisamment  vraiseudjlable 
soit  poursuivie  jusqu'à  ses  dernières  conséquences.  11  convient 
seulenuMit  de  pi'(''senter  celles-ci  avec  réserve,  et  de  les  distinguer 
avec  soin  des  vérités  démontrées. 

'20.  Quoi  qu'il  en  soit,  lorsqu'on  se  restreint  à  envisaiicr  les 
l>hénomènes  au  voisinage  de  la  lem|»érature  oïdinaire,  il  est 
utile  de  remarquer  que  les  vai'iations  de  la  chaleur  de  coml)i- 
îiaisnn   (}tî  déterminée  à  une   température  T,  sont  faibles  eu 
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liviK'iJil,  pour  les  coi'jjs  ,tiaz('U\  j)iis  dans  un  inloivalle  de  100 
à  :200  dejiivs ;  allcndii  (iircllcs  représcnlciil  une  pdilc  IVaclioii 
de  la  valeur  ol)sei"vée  poui' Qx,  valeur,  au  couliaiiT',  qui  est 
pi'csquc  toujours  un  iiiand  nombre.  La  chaieur  de  couibinaison 
peut  donc  èli'f  regardée  connue  sensibl(Muenl  constante  dans  la 
phipai'l  des  n'-ai-tions  ^azi'uscs,  tant  qu'on  opère  entre  des  limites 
<lc  tem[)éialur('  peu  écartées. 

:2I.  Etablissons  une  dernière  proposition,  relative  aux  clian- 
iiements  de  pi'ession  et  de  volume,  produits  par  la  comlti- 
naison  cliimi(pie,  proposition  ([ui  trouve  diverses  applications 
praliipies 

Lui'sque  tli'u.r  au  jilasieurs  gai  rédfiisscnt  dircrtomeni  les;  khs 
-sjir  les  nul res,  avec  fonnntlon  exclusive  de  ptoduils  (jaieux,  bi 
chaleur  dé(ja<ièe  est  telle,  cjuil  ij  a  toujours  accroissement  de 
pression,  si  rmi  opère  à  volume  corishnil  ;  mi ,  re  qui  revient 
au  méaie,  arcroissean'nl  de  vidume,  si  rua  npère  it  jiressioa 
ronstaaie. 

Soient  :/Ja  leiupéi'atiiic  d(''\elopp(''e  pai'  la  r/'action  à  volume 
<onstanl  ;  •  - 

Yo,  le  volume  des  liaz  initiais  réduits  à  zéro  et  (I"',7(t0-. 

V,,  le  volume  (\r<  pi'oduits  : 


=  ^• 


■;era    la   condensation. 

A  une  lempr'i-.itiire  (le  /  (lc_Lirt''S,  on  aura 


Dès  loi's 


Au   c(mlr;iire, 


I»  >IV,  si  +  a^  >    • 


V  <1V,   si  +  a/< 


Le  premier  cas  se  pivsenle  évidemment  lors(pie  la  condensa- 
lion  est  ('^ale  à  ruuit(''  (cblore  et  liydroiiène  ;  c\anoi:ène  et  oxv- 
i^ène,  suppoN('<  produire  une  coudiusium  totale)  ;  ou  lorsipTil  v  a 

<lilal;il  iiui  (aci'l  \\r\\i>  ri   oWLlène). 
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licslc  le  cas  où  la  i(''a(li()ii  (loiiiic  lieu  à  une  coiilrarlion.  Pour 
lairo  iiilci'vciiir  ici  la  chaleur  (l(''i;ai;'(''e,  posons  coiiiiiic  plus  liaiil  : 

l  =  ^;  la  iclalioii  V  >  P,,  cxii;c  dès  lors  : 

Oc   rcxpciicncc   doime,   dans   tous  les  cas   connus, 

n>-273  (;_,),;.,  . 

ce  (pii  vérifie  noli'c  |)ioposilioii.  P'écait  enli'c  ces  deux  quanlilés 
esl  d'ordinaire  très  considérable. 

Cette  vérification  est  purement  enipiri({ue;  allendu  qu'on  ne 
connaît  aucune  théorie  qui  permette  de  calculer  à  priori,  soit  la 
chaleur  spécifique  des  corps  composés  à  diveises  températures, 
soit  la  chaleur  dégagée  par  une  réaction. 

La  proposition  précédente  étant  admise  dans  l'hypothèse 
d'une  cond)inaisou  totale,  elle  sera  également  vraie  pour  les  cas 
de  dissociation;  le  volume  du  mélange  gazeux  ne  s'écarte  guère 
alors  de  ce  rpi'il  serait,  s'il  (''(ail  la  somme  de  deux  fractions:  l'une 
l'ormée  jtar  la  pai'lie  qui  se  combine,  échauflée  ])ar  la  chaleur 
dégagée;  l'autre  formée  par  la  i)artie  non  condjinée,  maintenue 
à  la  température  initiale. 
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Tableaux  nuinei'iqiio.H. 


Voici  le  Lablcaii  des  combinaisons  où  Ton  a  ivussi  à  mesun'c 
la  chalenr  dégagée  par  la  réaction  des  gaz,  avec  rornialion  de 
piodnits  gazeux. 

Tableau  I.  —  Forma tioii  des  (jaz  par  V union  des  i'iéments  gazeux, 
les  composés  étant  rapportés  à  un  même  volume:  :2:2i'',32  (1  -\-  «0» 
sous  la  pression  normale. 


NOMS. 


l'i-'tat  irazeux. 


t:ÙLI\  Al.. 

du 

l'Oiiiprisé 

i;azi^iix 

(|ioi(is 

iiioléciil.  I 


CIIAI.ICL'K 
iCaloi'ics), 


AlTKlliS 

des 

cx|ii'Tieiii;e 


1.  —  (jui  simples  iinifi   sans  coiideitsalion. 


.Vcide  clilorliydiiqut', 
Xc.  bromliydriqiie. , 
Ac.  iodliydrique. . . . 


11+ Cl 
II  +  lîr 
11 +  1 


:JG,5 
81 

1-28 


+  -2,0 
-i  13,5 
—       0,8 


11.  —  Gai  sun})Ics  unis  avec  comlriisation. 


Ozmic 

Kau 

Aciilu  siiiriiydrii[Ui'  .  . 

.Xiiiiiioiiiaiiuo 

Protoxyde  d'azote    .  . 

r.ioxydo  d'azote 

.\cid<!  azoteux 

.\c.   liy(Hia/,ntiqiic.  . . . 

.\c.  azoti(|UC 

Ac.  azotiiiiie  liydrad'. 
.\c.  liy|iocliliueu\  .  .  . 
.Vc.  sulfiiriMix 


2(0^  +  0) 
2(H  +  0j 
2(11  +  Si 
H  H-Az 
2(Az  +  ();i 
Az  +  0- 
2(.\z  +  07 

.\z  +  0' 

2(.\z  +  0"') 

.\z  +  0"-f  11 

-2(Cl+0) 

2.S+0-^) 


2iX^ 

-.1X2 

i7X:2 

17 

22X--J 

;jo 
;!SX2 

4  G 

(;:î 

43,5X^2 


+  211,5  X-' 

+    3,r,x2 

+  20,7 

—  '.1,0X2 
13,3 

"  ;i2,8x-2 

—  2i,3 

-  22,3 X--i 

+   12,7 

-  7,0X2 
4-  3.-.,SX2 


F.etS.  Ab.  |T.U.| 
F.  et  S.  T.  IB.J 
l-.etS.|T.B.] 


n. 

D.lls.  F.  etS.  G.A.T 
T.  11. 

F.  et  S.  |T.| 
F.  et  S    T. 

r.. 

1!. 

n. 

15. 

n. 

T. +  IÎ. 
I>.  Ils.  F.  c(  S.A.  II!. 
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Tableau  II.   —  Fonnation  des  gaz  par  Cunion  (Cun  rlciiieid  gazeux 
avec  un  gaz  composé. 


IMl'OSANTS 

gazeux. 


IJihydnin'    île    carlioiic 
(élliylciioi 

Trihydiure  iiuélliylc)  . . . 

(juadriliydrure  (formelle) 

Acide  azoleiiN 

Acide  liypoazotiqiie 

Acide  azotique 

Acide  carbonique 

Ôxysulfure  carboni((ue. . 
Oxychlorure  carbouique . 

Acide  cyanhydrique 

Clilorure  de  cvanouène.. 


2(C-H+ni 
2(C-H  +  H-) 
2(C^H4-H:i 

AzO-  +  0 
AzO-  +  ()-■ 
AzO-+0' 

c -0-  +  0= 

C^O^+S^gnz 
C-0-'  +  Cl^' 

Cy  +  H 
Cy  -(-  Cl 


Poids 
molpcnlaire 
(In  coai|>osc 


nx--! 

ir, 

38X2 

rvix2 

2-2X2 
30X2 

iii.:,X2 


61. 


+  28X2 

+  4nx2* 

+  5iX2 

+  10,.-.  X  2 

+  19 
+  21 

+  31,1X2 
-1,8X2 
+  9,iX2 

+  2d.9 
+  19..-. 


D'aprè*  i;. 


Dapiés  F! 


O.Fr.C.A.T. [B. 


\ 
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Tableau  III.   —  Formation  des  gaz  par  Fuirion  de  deux  ga: 

composés. 


NOMS. 


Ac.  azotiriue 

Ac.  acétique 

Hydrate  de  cliloral 

Alcool 

Étlier  ordinaire 

Chlorhydrate  d'iimylèiie. 
Broiiihydrate         iil. 
lodhydrate  id. 

Ktlier  acétique 

Bromure  d'éthylèiie  . .  . . 

Aldéhyde 

Acide  acétique 

Acétone 

Benzine 


COMPOSANTS 


AzO^  +  HO 

C'H'(y  +  HO 

C'HCPO^  +  H-0- 

C'H'-f  H-0' 

C"»!!"'  +  HCl 

C'"H"'+HBr 

C'^H'^  +  HI 

C'H'+C^H'O' 

C'H^  +  Br- 

C'H'  +  O- 

C'ir  +  O' 

C  H'=  +  0- 
30  11- 


Poids 

Chaleur 

mnicculaire 

(lu    composé. 

dégagée. 

m 

+  5,3 

m 

+  7, y 

» 

4  2,0 

16 

+  16,9 

71 

+  19,i 

10G,3 

+  16,0 

151 

+  13,2 

108 

+  10,6 

88 

+  11,2 

188 

+  27,2 

4i 

+  -iG,8 

00 

+  116,5 

58 

+  61* 

78 

+  180 

Ces  nombres  donneni  lieu  à  divoi'ses  remarques,  relatives  aux 
proporlions  nmlliitles  cl  aux  fraction?  opérées  sans  chaniie- 
iiienl  de  voliiiiic. 
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i^  3.  —  l*ro|>ortion»4  caIorin<|u«>»<  iiiiiHipU'!*. 

I.  On  s'csl  (lciii;m(l(''  si  les  (|ii;iiilil('s  de  cluilciir  (1(''i;a^(''es 
dans  les  if-nclions  rliinii<|n('s  ne  sci'aicnl  ])as  les  innitijilcs  d'une 
inrnic  nnil('',  qni  devi'ait  se  reli'ouver  dans  tontes  les  )'(''acti(tns. 
Celte  (jiiestion,  sonlcvée  par  Welter  à  l'occasion  des  chaleurs 
de  euinlHistioii  dès  1821  (1),  et  réveillée  ])ar  les  expériences 
de  Dnlonii'  sur  lesdeax  dei^rés  d'oxydation  de  r(''tain,  a  i'\r  depnis 
ai:il('e  par  Hess,  ])ar  MM.  Favre  et  Silberniann,  en  dernii'r  lien 
jiar  M.  ïliomsen.  Aiicnn  jaisonnenient  à  priotl  n'établit  la  pro- 
bal)ilité  d'nne  telle  relation.  C'est  donc  nnc  qnestion  purement 
enipiri(pie. 

"1.  Poui'  (jne  la  recherche  de  ces  multiples  oflVe  quelque 
chance  de  succès,  il  est  indispensable  d'éliminer  l'influence,  va- 
riable d'un  corps  à  l'autre,  des  changements  d'états  })hysiques, 
changements  dont  les  effets  s'ajoutent  à  ceux  des  changements 
purement  chinii(pies.  .l'ai  nionlr(''  comment  on  y  parvient  en 
ra})porlanl  les  réactions  à  l'état  gazeux  parfait,  et  en  compai-ant 
des  corps  qni  occupent  tous  le  même  volume  gazeux,  tant  avant 
(pi'après  la  réaction  (pages  2,  10,  11*2,  320).  Les  troishydracides, 
dérivés  des  éléments  halogènes  remplissent  ti'ès  bien  ces  condi- 
tions; en  outre,  ils  appartiennent  à  une  même  famille  chimique, 
ce  ({ui  l'cnd  la  comj)araison  plus  étroite. 

(h- la  formation  des  ti'ois  hydracides  gazeux,  au  moyen  des 
éléments  i^azeux,  dégage  : 

Cal 

Pour  HCl +  ^2-2,0 

four  Iir,i- +13,5 

Pour  111 —    0,8 

Ces  nomlnes  ne  sont  ]»as  des  multiples  d'nne  même  unilf''. 
Cependant  on  ne  peut  s'empêcher  de  remar(pier  (pi'ils  sont  fort 
voisins  des  nondjres  0,  11  et  22,  qui  appartiennent  tous  les  trois 
à  la  progression  11  u.  Ce  rap})rochement  est-il  fortuit  ?  ou  bien 

(I)  Annales  de  cliimie  et  de plujsujue,  "2"  série,  t.  XIX,  11.425,  et  t.  XXVII,  p.  -2-2o. 
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les  nombres  observés  s'y  conlbrmeraicnt-ils  exaclciuenl,  si  l'on 
j»ouvai(  écarter  toiile  cause  perlurbalricc? 

o.  Poursuivons  celle  discussion.  On  peut  se  demander  si  la  re- 
lation cherchée  n'exislerait  pas:  soit  entre  les  températures,  soit 
entre  les  volumes,  soit  entre  les  pressions  des  trois  i^az,  au  mo- 
ment de  leur  rormatiou;  c'est-à-dire  en  supposant  qu'ils  conser- 
vent toute  la  chaleur  déi^a^^ée  })ai' la  r(''aclion  des  (''huiicnts.  Les 
changements  de  volume,  par  exemple,  sont-ils  régis  dans  ce  cas 
par  quelque  loi  analogue  à  la  loi  de  Gay-Lussac,  loi  observée 
lorsque  les  combinaisons  gazeuses  sont  ramenées  à  la  môme 
température  et  à  la  môme  pression? 

En  l'ait,  on  trouve,  d'après  les  quantités  di^  clialeui'  d(''gagées  : 


Tcmpôratiiros  à  pression 
constante. 


Volunips  il  pression 
constanto. 

l'i'cssions  à  voluino 
constant. 

Vo  X  12,8 

atm 

16,2 

Vo  X    n,;î 

11,3 

V„  X    0,6 

.      0,i 

Pour  IICI -f  3235 

Pour  llBf +  1985 

Pour  III —    118 


Les  relations  de  proportionnalité  sont  plus  éloignées  d'être 
ainsi  vériliées,  que  si  l'on  compare  directement  les  quantités  de 
chaleur.  Cc})cndant  les  rapports  demeurent  assez  sim])les,  soit 
0:2:3;  })Our  les  volumes  comme  pour  les  pressions. 

i.  Comparons  maintenant  les  compost'S  l'ormés  avec  conden- 
sation et  en  ])roportion  pondérale  multiple,  tels  queleshydrurcs 
<le  cai'bonc  et  les  oxydes  de  l'a/.otc 

Soient  les  (pialrc  liydriircs  de  carbone  l'omiamentaiix,  dont 
l'acéMylène,  renl'ermant  un  seul  ('(pii\aleni  triiydrogène,  constitue 
le  premier  terme  : 


Cal 

Le  1-''  équivali'iit  d'tiydi'ogènc  fixé  sur  l'actHylriie,  ((/'llj,  ilôgage  :  -j-  28 
Le  2'^  —  — ."  ,    +  18 

Le  3«  —  —  -i-    8 


(les  (piantilt's  vont  en  (l('croiss;int.  Obsei'vons  (pi'il  s'agit  ici  de 
conqiosés  li(''s  entre  l'iix  par  des  ri'ac lions  n'clles  et  directes  ;  car 
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ils  se  liansloriiiciil  Ions  n''(i|ir()(jiiciiiL'iil  les  uns  dans  les  aiilics, 

à  la  li'iiipéraliire  roiitio  (1). 

Ile  inruic  la  S(''ii('  (les   oxydes  de  l'a/olc,  à  |>ailirdu  Ijioxydr  : 

C;il 

Le  l""'  é(|iu valent  d'oxygène  fixé  sui-  le  bioxyde  d'azote  dégage  :     -]-  10,r> 
Le  2=  —       "  '^— .  +    8,5 

Le  3"  —  —  +   2,0 

On  sait  (|n<'  les  deux  [tfcinièics  iraclions  sonl  dircclcs  cl 
iininédiales. 

Remarquons  encore  que  Tacétylène  et  le  hioxyde  d'azote 
sont  des  conqtosés  exceptionnels  formés  depuis  leurs  éléments 
avec  absor[)tion  de  chaleur,  mais  susceptibles  de  se  comluner 
ultérieurement  avec  les  autres  éléments  en  dégageant  de  la  cha- 
leur, suivant  le  procédé  normal  des  affinités  chimiques.  Ce  sont 
de  véritables  radicaux  composés,  ([ui  dépensent  dans  des  com- 
binaisons diix'ctes  Texcès  d'énergie  emmagasin(''  dans  l'acte  de 
leur  synthèse. 

Ainsi  la  chaleur  dégagée  par  les  combinaisons  successives  de 
riiydrogène  avec  l'acétylène,  aussi  bien  que  la  chaleur  d(''gagée 
par  les  comlunaisons  successives  de  l'oxygène  avec  le  hioxyde 
d'azote,  va  en  décroissant,  à  mesure  que  la  proportion  des 
éléments  iiugmenle  dans  la  série  des  composés  gazeux  qu'ils 
engendrenl. 

Au  contraire  : 

Une  1""  molécule  d'élhylène  unie  à  Teau,  \\-0\  pour  former 
l'alcool  gazeux,  C/IP  +  H-O',  dégage  +  1(P' ,9. 

Une  ^'  molécule  d'élhylène,  formant l'éther  gazeux  avecle  pre- 
mier composé,  CTU  +  C'irO-,  dégage  +  19'^^'' ,4;  c'est-à-dire 
une  (piantité  de  chaleur  plus  considérable  que  la  pré'cédenle. 

De  même  l'éthylène  uni  avec  l'oxygène  pour  former  l'aldéhyde 
gazeux,  CW  -f  6-,  dégage  +  40,8; 

Et  l'union  de  l'aldéhyde  avec  le  môme  volume  d'oxygène,  pour 
former   l'acide  aci''tique  gazeux,   C'IUO'  -|-  0",  dégage  -\-  i}\),l . 

Ces  nombres  vont  également  en  croissant. 

(Ij  Voyez  mil  Sijnthése  chimique  187G,  p.  'il'.l.  Cln'z  Genaer-Baillii-rc. 
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5.  Je  n'in.sislc  piis  sur  ce  ^uciue  du  lappiorhiMiieiits;  je  le  leiai 
(raillant  moins  que  les  elianLiemonts  rapides  des  ehaleurs  spéci- 
liques  des  i^az  composés  avec  la  tempéiaUiie  (voy.  paiie  ftS^j,  el 
eiiap.  IX)  ne  permetlent  pas  d'admettre  la  probabilité  de  rela- 
tions numériques  simples  et  invariables,  entre  les  i^az  composés 
formés  avec  condensation. 

().  On  n'a[)erçoit  pas  de  tapproeliement  de  plus  diMisir,  soit  en 
com])arant  les  liroupes  des  iiaz  i'ormés  avec  une  même  condensa- 
tion :  par  exemple  l'eau,  Thydi-ogcne  sulfuré,  le  proloxyde  d'azote, 
l'acide  carboni((iie;  soit  les  i^roupes  desi-az  d'une  même  famille, 
tels  (pie  les  d(''ri\és  élliérés  de  l'amylène,  ou  les  couqtosés  ana- 
loiiues. 

7.  Observons  cependant  : 

1"  Que  les  divers  étbers  conq)Osés  sont  foriiii-s  avec  des  déga- 
i^ements  de  chaleur  assez  voisins  (voy.  pap?  Si:]). 

2"  Oue  la  chaleur  de  formation  de  l'acétone,  au  moyen  de 
l'oxyi^ène  et  du  ])ropylène  surpasse  de  14,'2  celle  de  son 
pseudo-homologue,  l'aldéhyde,  au  moyen  de  l'éthylène  et  de 
l'oxygène  :  accroissement  numérique  ([ui  se  retrouve  souvent, 
avec  (les  valeurs  voisines,  dans  l'iMude  des  corps  homologues 
formés  jiar  oxydation. 

o"  Que  la  condensation  polymérique  de  l'acétylène  en  benzijie 
est  accompagnée  ])ar  un  grand  dégagement  de  chaleur,  soit 
(Kl  X  o. 

t^    ï.  — -  RéarlioiiK  oix'mh'm'H  Mans  oliansenicnl   <lo   %4»liiiii<*. 

I.  Telles  son!  les  subsliliilioiis  eiilre  li;  clildir,  le  hiiuue  el 
l'iode.  Tous  les  corps  siippos('s  gazeiix,  on  aurait  : 

III     +  Gt==  HCI  ^-  I +  -22'"'', S 

m     +  lîr^  IIIÎ1-+  I +  ii;5 

lllîr  +  Cl        IICI  +  l!i- -I      S,.% 

CiCS  (piaiilil(''S  ne  ciiaiigeni  guère  .'incc  la  leuipf'i  alinv  iuilialc. 

Elles  changeiil    au    coulrairc    lors(pi('  le  Mtlunii'  des  produite 

n'est    pas  (''gai  à  celui  d{'!~  coiuposauls,  comme  il  ;Mri\e  (i.ius  la 
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rraclioii   siiiv.iiilc  ((•|t(''i('('  smis  une   pivssioii  coiivciialjle,  pour 

(|iic  Idiis  les  pi'ddiiils  rrslciil  ^az('iix)  : 

llCl  +  0  =  HO  gaz  +  Cl,  dégage  à  froid ....       +  7, 1 

Les  romposanis  occiiponl  ici  5  volumes  ol,  les  produits  //■  vo- 
lumes; le  IravailoxLérieur  développi''  pendant  un  eliaiiiiemeiil  de 
1eni|M'ralui'e  ne  sera  donc  plus  le  iiièuie,  si  Fou  0])èie  à  des 
leiiipi'ialui'es  initiales  difr(''i'enles.  Par  suile,  la  clialeur  d(''iiai;ée 
]tai'  la  l'éaction  ira  sans  cesse  en  augmentant  avec  r(''lévalion 
de  temj)ératui'e  ;  soit  de  -|-0'''',l  environ  })0ur  chaque  intervalle 
de  -200  deo-rés. 

:2.  Lu  substilution  des  corps  h(ilorjènes  à  llti/dioijène  (huis  les 
composés  organiques  s'opère  éi^alement  sans  chanj^enienl  de 
volume  :  soit  la  synthèse  de  l'éther  méthyl<'hlorliydii(jue 

C-H^  +  Cl-  =  C-d'Cl  4-  IlCl  ; 

îuaisil  n'existe  aucun  cas  de  ce  i;enre  poui'  lequ(d  nous  possé- 
<lioiis  les  données  d'un  calcul  thermique  complet. 

(liions  aussi  la  subslilutio)i  réciproque  des  hj/dracides  dans  les 
«•ompos(''S  orL^aniques,  sultstitution  (pii  s'opère  parfois  si  aisi'"- 
nient. 

.j.  De  même  encore  lu  fixalion  de  reau  sur  les  acides  anlnj- 
ilres  uioiiobasiciue^  : 

AzO'  +  IIO  =  AzO'II. 

Olt(,'  réaction  d(''i;aiie  entre  les  corps  t>a/,eux  :  -{-  r»'-'',o;  . 

Avec  l'acide  acétique,  la  chaleur  dégaL;ée  est  :  -f-  ^jO,  valeur 
voisine  de  la  précédente. 

'^.  La  formation  des  étliers  composés,  au  moyen  des  acides  et 
*les  alcools,  ])ar  (exemple  celle  de  l'éllier  acéticjue  : 

C'Ii'O-^  +  CMI'G^  =  C41''(Ç''ir'0')  +  H-0-, 

;djsorbe,  tous  les  corjis  su|»|)os(''s  gazeux  :  —  5*"'',5- 

5.  La   transformation    des  alcools  eu   acides  par  oxydation, 
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par  exemple  celle  de  l'alcool  méthylique  en  acide  Ibirnupic,  a  lieu 
aussi  sans  chant;ement  de  volume.  Elle  dégaiic 

cqU'O-  +  0^  ^  C-II-0^  +  H-0-, 

tous  les  corps  gazeux  :  -|-  03,3. 

De  même,  l'alcool  ordinaire  chaniié  en  acide  ac('ti(|U(',  lous 
les  corps  supposés  i^azeux, 

C/'IUO-  H-  0'  =  C^H^O''  +  H-0-,  dégage:  +  105,1. 

Dans  loutes  ces  réactions,  les  rpiantités  de  chaleurs  ne  doiveni 
liiière  varier  dans  un  intervalle  de  température  compris  enlrr 
des  limites  compatibles  avec  l'existence  des  corps  réagissants  r[ 
celle  des  produits. 

Je  me  suis  étendu  sur  la  formation  et  les  réactions  des  gaz^ 
à  cause  de  l'importance  théoricjue  de  ces  corps  et  de  la  grande 
analogie  de  leurs  propriétés  physiques.  Mais  je  serai  plus  bref 
pour  les  auti'es  états  des  corps. 
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CIJAI'ITJIE    111 

CIIALEUIÎS    ]){■:    COMDINAISON    n.U'POllTKKS    A    i/kTAT    LlOl'IDE 
§   I'''.  —  liotionm  générnlCH. 

1.  La  clialciir  s|)(''cili((iio  des  luiiiidcs  cliaiiiie  rapidciiionl  avec 
la  ienipéi'atuie  :  l'ile  va  ei'oissanl,  dans  Ions  1('S  cas  connus.  En 
onlre,  ce  clianp'nienl  n'est  ])as  le  même  en  ^cncial  jioni'  les 
roniposants  et  pour  le  pi'odnit  d'nne  condjinaison.  De  là  résulte 
une  variation  de  la  quantité  de  chaleur  dcgagée  })ar  la  combi- 
naison ellc-mènif,  variation  plus  ra|)ide  d'ordinaire  pour  r(''tal 
li(juide  (pie  })Our  les  états  gazeux  et  solide  (voy.  page  117). 

:2.  L'inlluence  de  cette  double  condition  s'exerce  d'une  l'acon 
fort  inégale  suivant  les  corps  :  dans  certains  cas,  elle  est  telle  que 
!e  signe  du  pli(''n()iuène  thermique  de  la  condjinaison  lui-même 
peut  être  changé,  lorscju'on  opère  à  des  températures  différentes, 
.le  prendrai  comme  exem])le  de  ces  vaiialions  la  Iransfoi'mation 
(tliéorique)  de  l'éther  en  alcool  : 

C^tP"0-  -f  H-0-  =:=  -iC'Il'O-. 

Cette  réaetion,  à  15  degrés,  dégagei-ait  :+0'-",rîOO. 

.Mais  la  quantité  de  chaleur  dégagée  diminue  à  mesui'c  (pie  la 
teiiq»érature  s'abaisse.  D'après  les  valeurs  connues  des  chaleurs 
spéciti(pies  (voy.  page   HO): 

A  zéro,  la  ehah'ui-  dégagée  est  réduite  à  -j-  0,205. 

Elle  devient  nulle  vers  —  20  degrés. 

Au-dessous  de  cette  température,  tous  les  corps  ('tant  supposés 
li([uides,  la  clialem"  dégagée  deviendi'ail  négative;  soit  —  0'^''',200 
au  voisinage  de  —  50". 

Au  contraii-e,  au-dessus  de  15%  hi  dialeui'  (h'-veioppée  par 
la  môme  réaction  va  grandissant,   mais  suivant  une  i)rog['ession 
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de  moins  en  moins  rapide  :  vers  110  degrés,  elle  atteindiait  iin(! 
valeur  niaxima  de  -}-0'^'',57'2  environ  ; 

Puis  elle  décroîlrail  de  nouvc'ui,  de  l'aron  à  être  réduite 
à  +  0'-^',5C0  vej-s  +  I30dei;rés,  ele. 

3.  Sans  insister  autrement  sui'  la  valeur  absolue  de  ees  ehil- 
IVes,  je  les  eite  surtout  pour  prouver  que  l'état  liquide  se  prête 
mal  à  la  eomparaison  des  rpiantilés  de  clialeui's  dégagées  par 
les  combinaisons  et  réactions  chimiques. 

En  chimie  minérale,  d'ailleurs,  il  est  rare  que  nous  possédions 
les  données  nécessaires  pour  exécuter  ainsi  le  calcul  de  la  chaleur 
dégagée  parles  corps,  réduits  tous  dans  l'élat  liquide.  En  chimie 
organique,  au  conliaire,  un  grand  nombre  de  composés  étant 
liquides  à  la  tem[)i'rature  ordinaire,  les  réactions  doivent  être 
rapportées  rré(iueniment  à  cet  état,  malgré  les  inconvénients 
théoriques  d'un  tel  mode  d'évaluation. 

4-.  C'est  à  TiHat  de  dissolution,  l'oi'iiie  spéciale  de  l'état  liquide, 
«(ue  se  ra{>port(înt  la  |)lupart  de  nos  mesures  calorimétriques, 
dans  les  conditions  mômes  où  elles  peuvent  être  réalisées  par 
expériences.  Aussi  a-t-on  été  conduit  tout  naturellement  à  com- 
parer les  quantités  de  chahMir  dégagées  par  les  réactions  dans 
l'état  dissous  et  à  en  déduire  des  rapprochements  numériques. 
Pai' exemple  lless,  le  premier,  puis  Andrews,  Favre  et  Silbermann, 
Thomsen  cnlin,  ont  montré  que  les  actions  réci[)i'oques  des 
acideset  desbases  paraissent  devenircomparables  dans  Télal  dis- 
sous :  les  chaleurs  dégagées  ne  difîérani  |)as  beaucoup  j)0ur  les 
grou|)es  de  composés  analogues.  Il  sendole  donc  ([ue  les  divers 
acides,  les  diverses  ])ases  el  les  div(M's  sels,  dissous  dans  un»; 
gr;uule  (piautih''  d'eau,  leudeul  tous  vers  une  sorte  de  dt'sagr(''ga- 
liou  moh'culaire  pareille  el  caracliM'islique  de  la  loucliou  saline. 

.5.  Cepeiidaul  ce  soul  là  des  relalions  ap|)ro\imaliv(!S,  incapa- 
bles de  l'ouruir  eu  r('alit('  un  Du'me  giMUMal  et  absolu  de  compa- 
raison, et  cela  pour  le  même  molird(''jà  iuvocpu''  toul  à  riieiire  : 
à  savoir,  parce  (pie  ces  relati(Uis  se  uiodilieul  ;i\f'c  hi  lenipi'Ta- 
-tui'e,  en  raison  de  rim'galih''  considérable  (jiii  exisie  le  plus 
souvent  entre  la  somme  des  clialeui's  s|)écihques  des  dis^i •lui ions 
composâmes  et  celle  *]('>  produits  de  leur  n'actiou. 
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Par  exoiïiplo,  raclion  de  Tacidc  clilorliytlriqiio  ('tondu  : 

IIGl  4- -lOOH-0-  sur  la  soude  étendue  ;  NallO"  +  lOOII'O', 
dégage  vers  50  dcgi-rs  :  +  IS^^^GO. 

C'est  j»réeiséiucnl  la  même  quanlilt''  dr  chaleur  (|Ui'  d(''Vcl()j(})(' 
l'union  du  môme  acide,  à  la  même  lenipéralure,  avec  Fammo- 
niaquc  étendue  :  AzIP,H-^0^  +  100  IPO-. 

Mais  ce  rapproehement  ne  subsiste  })as  à  d'autres  temi»éra- 
tures.  En  effet,  vers  zéro,  la  réaction  du  même  acide  dégage  avec 
la  soude,  dans  les  mêmes  conditions  de  concentration  :  -f-^-^^^O; 

Avec  l'ammoniaque,  à  zéro,  la  valeur  est  plus  faible:  -{-'\il,bO. 

Au  contraire,  à  100  degrés,  on  aurait  avec  la  soude  et  l'acide 
çblorliydii(jue,  toutes  choses  égales  d'ailleurs:  -\-  10,50; 

Avec  l'ammoniaque  et  le  même  acide,  à  la  même  température^ 
la  chaleur  dégagée  est  au  contraire  plus  grande,  soit  :  +12,70. 

En  d'autres  termes,  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
de  sodium  dissous  varie  de  l-i*^'',?  à  10,5;  soit  près  de  moitié 
de  la  plus  petite  valeur  entre  zéro  et  100  degrés;  tandis  que  la 
chaleur  de  formation  du  chlorhydiale  d'ammoniaque  demeure 
ù  peu  près  constante. 

^'2.  —  Tnbleaiiv  numériques. 

Yoici  les  tableaux  de  la  chaleur  dégagée  par  les  princi- 
pales combinaisons  liquides,  formées  au  moyen  de  composants 
liquides,  qui  aient  été  étudiées  calorimélriquement  jusqu'à  ce 
jour. 

Tableau  IV.   —  Formation  de  composés  liquides  par  l'union 
des  éléments  liquides. 


NOMS. 

ÉLÉMENTS. 

Êquivalcnt 

lin  composé. 

Chaleur 
tii'gagi'e. 

.MTEinS. 

Broiiiun-  phosphoreux 
Bromure  stannique  . . 

P+Br' 
Sn  +  Br 

"271 
219 

B.  et  Long. 
B. 
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Tableau  V.  —  Formation  des  hydrates  liquides  par  l'union  de  l'eau 
avec  les  acides  et  autres  composants  liquides,  d'après  les  expérieuces 
de  M.  Berthelot. 


NOMS. 

CO.MPOSANT.S. 

Équivalciil 

(lu  composé. 

Clialeiir  ilég-agée. 

Af  icie  azotique 

AzO ■  +  HO 

AzO'H-l-^H-O- 

AzO''H-f6,5H-0^ 

C'HW-I-HO 

SO'H  +  HO 

HCl,2H-0-+i-,5H^'O-' 

HBr,2H-0--K2,5H-O' 
HI,:JH^0'-hl,5H^O- 

C/HC1^0--f-H-0- 

'J9 

180 

00 

58 

153,5 

153 
209 

136,5 

+    5,;j 

+     5,0 
+     7,0 
f     6,95 

+     3,1 

+     i,9 

+     3,3 
+     1,-i 
j      à  46" -F  7.3 

Hydrate  secondaire 

Autre  hydrate  secondaire 

Acide  acétique 

Acide  sulfurique  :  hydrate  secon- 
daire   

Hydrate    chlorliydrique    secon- 
daire   

Hydrate     hromhydrique     secon- 
daire   

Hyih-ate  iodiiydriquc  secondaire. 
Hvdrate  de  chloral.              . . 

à96",5  +  ''',2 

§  3.  —  Conséquences. 


1.  Ce  l;il)l('aii  doiiiK!  lieu  an\  r('iiiaf([ii(!S  siiivanlcs  : 

Relations  entre  l'étal  liquide  et  l'état  (jazeiix.  —  L'union  de 
l'acide  azotique  anhydre  et  de  l'eau  rapportée  ù  l'élal  li(|iiidt' 
driiai^e  la  iiièiiie  (piantilé  de  rlialeur  que  dans  l'('lal  iza/cux. 
rclalion  (jui  ne  subsisie  pins  dans  l'iHat  solide  des  mêmes  corps 
(pages  343  et  359). 

Avec  l'acide  acétique  anhydre,  h^s  résultats  demeurent  éji.-dc- 
nient  voisins,  sans  èli'<'  ideiiti({ues,  pour  les  deux  états  licpiidc 
(+ 0,95),  gazeux  (+ 7,0). 

Avec  l'hydrate  d(i  «•hloral,  la  clialcnr  de  cdinhinaisoii  rclaliM' 
à  réial  Tupiidi!  vai'ie  l'apidennuit  cl  (h'(  roîl,  à  mesure  (pic  la 
liKiiTiiiiLor.  —  Mécanique  chimique.  2;î 
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température  s'élève.  Elle  est  li-iple  de  la  chaleur  de  coiuLinaison 
relative  à  l'état  i^azeux  (+  ^jO)  :  probablement  à  eause  de  l'étal 
de  dissoeiatiou  j)artiellc  du  composé  dans  ce  dernier  état. 

2.  Hydrates  successifs.  —  La  ebaleui-  dégagée  par  l'imion  (b; 
chaque  équivalent  d'eau  va  en  diminuant,  à  mesure  (|ue  la  |>ro- 
porlion  d'eau  déjà  combinée  est  plus  considérable. 

AzO^  +  HO,  dégage +5,3 

AzO''H  +  2H-^0-- +  t,'25  X  4 

AzO''H,2H202  +  i,5H-0^ +  0,2"2  X  !> 

8.  Hydrates  analogues.  —  La  chaleur  de  formation  des  hydrates 
secondaires  des  trois  hydracides  dégage,  pour  chaque  équivalent 
d'eau,  des  nombres  qui  ne  sont  pas  fort  éloignés,  soit  : 

AvecHCl +1,09 

HBr +1,32 

III -t-  0,80 

Cependant  le  dernier  chilfre  est  sensiblement  plus  faible  que 
les  deux  autres. 

La  formation  de  l'hydrate  de  cliloral  dégage  à  peu  près 
la  même  quantité  de  chaleur  que  celle  de  l'hydrate  sulfurique 
secondaire,  soit  pour  IIO  :  +3,0  à  +  3, 1  ;  au  lieu  de  +  3,1 . 

La  chaleur  d'hydratation  des  acides  anhydres  surpasse  celle 
des  hydrates  secondaires,  pour  un  même  nombre  d'équivalents 
d'eau.  Mais  les  différences  s'effacent,  si  l'on  envisage  le  composé 
total. 

i.  Les  combinaisons  organiques  oftient  de  nombreux  exem- 
ples de  réactions  rapportées  à  l'état  liquide.  Telles  sont  :  la  for- 
mation de  r/'llier  acétique  : 

Cqi'O-  +  C'II^O^  =  C'HHC'Il^O^)  +  tI-0^  absorbe:  —  2,0  ; 

<'elle  de  l'élhcr  azotique  : 

C*H"0-  ^-  AzO"H  =  C4I*(AzH0^)  +  II-O-,  dégage  :  +  G,2  ; 

celle  de  la  nitroglycérine  : 

CJWQG  _[_  3  .VzO«H  =  C'"tF(AzO''Hr  +  3  II-O"^  dégage  :  +  1,7  X  3  ;  , 


CHALEURS  DE  COMBINAISON  RAPPORTÉES  A  L'ÉTAT  LIQUIDE.  355 
celle  de  la  nilrobenzine  : 

C-4F  +  AzO«H  =:  CJWXzO'*  +  IP^-O-,  dégage  :  +  36,6'. 

Mais  je  renvei-rai  sur  ce  sujet  aux  Uibleaux  du  chapitre  VII. 

5.  Les  tableaux  relatifs  à  la  formation  des  sels  dissous  oftVent 
une  grande  importance  dans  les  applications;  ils  ligurent  au 
chapitre  YI. 


•23* 
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CJIAPITME   IV 

CHALKUHS    1)K    COMBINAISON    UAPPOUTÉES    A    l'ÉTAT    SOLIDE 
$5  1"'.  —  .Notions    gént'i-aleH. 

1.  La  clialcur  dégagée  dans  la  ronnalion  des  eoiiiposés  solides, 
au  moyen  de  composants  solides,  est  sensiblement  indépendante 
de  la  températui'e,  toutes  les  l'ois  que  celle-ci  varie  seulement 
entre  des  limites  qui  ne  surpassent  pas  100  à  200  degrés. 

2.  Ce  théorème  résulte,  comme  nous  ravonsvu  (p.  130)  :  d'une 
part,  de  la  variation  lente  des  chaleurs  spécihques  solides  pour 
de  tels  intervalles;  et,  d'autre  })art,  de  la  relation  qui  existe 
entre  la  chaleur  s[)écitique  molécidaire  d'un  composé  solide  et 
celles  de  ses  composants;  la  première  étant  approximativement 
la  somme  des  deux  autres,  il  en  résulte  que  le  terme  U  —  V,  qui 
exprime  la  variation  de  la  chaleur  de  combinaison,  est  nul  ou 
très  petit,  pour  les  intervalles  de  température  envisagés  ici. 

3.  Les  variations  de  la  chaleur  de  combinaison  sont  au 
contraire,  le  plus  souvent,  très  grandes  et  ti'ès  rapides  pour 
l'état  liquide  et  pour  l'état  dissous,  comme  nous  l'avons  établi 
(pages  118,  -13-2,  352). 

4.  En  raison  de  ces  circonstances,  la  chaleur  de  combinaison 
rapportée  à  l'état  solide  fournit  des  termes  de  comparaison 
mieux  détuiis  que  si  on  la  rapportait  à  l'état  liquide  ou  dissous. 
Elle  partage  cet  avantage  avec  l'élat  gazeux;  mais  elle  peut  être 
mesurée  par  expérience  dans  des  cas  bien  plus  nombreux  que  la 
chaleur  de  combinaison  rapportée  à  l'état  gazeux.  L'importance 
de  la  chaleur  de  combinaison  rapportée  à  l'état  solide  est 
surtout  capitale,  quand  il  s'agit  des  réactions  salines;  nous  le 
montrerons  dans  le  second  volume  de  cet  ouvrage. 

§  ^.  —  Tableaux  niiiiiériques  :  coiupo»!ice«  binaires. 

1.  Voici  les  tableaux  des  principaux  nombres  connus  à  cet 
égard . 
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Tableau  VI.  —  Formation  des  combinaisons  binaires  dans  Vétat  solide, 
avec  les  éléments  solides.  —  Bromures  et  iodures. 


NOMS. 


^  Bromure  d'arsenic  . . 

'  lodurc  d'arsenic 

lodure  de  jiiiospliorc  . . 

(  Bromure  de  potassium. 
i  lodure  id 


l^OMPOSANTS. 


\'  Itromure  de  sodium 
'  lodure  id 


\  Bromure  de  calcium. 
'  lodure  id 


Bromure  de  strontium. 

\   Bromure  d'aluminium 
I  loduie  id 


s  Bromure  de  zinc. 
'  lodure  id... 


^  Bromure  de  cadmium. 
'  lodure  id 


(  Bromure  de  jdomb. 
'   lodure  id 


(  Bromure  de  llialiiuui. 
'  lodure  id 

Bromure  d'étain  (proto) 

Bromure  d'étain  (bi). .  . 

\  Brom.  de  cuivre  (proto) 
'   lodiH'e  id 


Bromure  de  cuivre  (bi\. 

\  Broui.de  merc.  (proto), 
(  lodure  id 

(  Brom.  de  mercure  (bi). 
'  lodure  id 


s  Bromure  d'argent. 
'  lodiM'e  id. . . . 


(  Bromure  d'or  (|iroto). 
f  lodure  id 


Bromure  d'or  (pcr). ... 
lodure  de  i)alla(lium. .  . , 
Brom.  de  l>t  et  K  (prolo 


Id. 


(IMI... 


.Ml';rAM,OIDK; 

.\s  +  Br' 
As  +  P 
l'h+  P 

MET  MX. 

K    +   Br 
Iv    +    1 

Na  +  Br 
Na  +  1 

Ca  +  Br 
Ca  +  I 
Sr  +  Br 

Al- 4-  1^ 

In  +  Br 
Zn  +  1 

Cd  +  Br 
Cd  +  I 

l'b  +  Br 
l'b  +  1 

Tli  +  Br 
Th  +  I 

Sn  +  Br 

Sn  +  Br- 

Cu-  +  Br 
Cu-  + 1 

Cu  +  Br 

Hg^'  +  Br 
Hb-+  1 

Hg  +  r.r 
llg  +  1 

+  Br 

+  I 


Ai 


Au-  +  Br 
Au-  +  I 

An-  +  Br' 

l'd  +  I 

l't+Br-(-KBr 
1H+Br-+Klir 


l',i[uiv,'ileiU 
<lii 

COIlipoSl'. 


315 

4-56 
112 


110,1 
16G,1 

io;î 

I5U 

100 
U7 

123,8 

-207,1. 
i08,4 

1 12,.5 

1.VJ,.5 

130 
183 

183,.-> 
230,5 

"28i 
331 

131» 

219 

1 13,4 
190,4 

111,7 

280 
327 

180 
227 

188 
230 

277 
324 

437 

180 

298,1 
378,1 


(1)   -|-   !(•,.">  se  rapporte  aux    pn'iniris 
cbalcnr   d('gagéc    après     (picbpu's   miuut 
cohésion  du  précipité. 


imeiits    dr 
,  pendant 


Cljiileiu-  ili- 


+  40,7ou+lô,0X' 
+  12,0  ou +  4,2X3 
+  10,5  ou +  3,5X3 

+  96,3 
+  80,0 

+  80,6 
+  08,8 

+  71.7 
+  53,9 

+  79,9 

+  40,  lX3ou+ 120,2 
+  23,4X3  ou +70,1 

+  39,0 

+  24,6 

+  38,0 
+  22,5 

+  34,4 
+  21,0 

+  42,3 
+  30,2 

+  3i,4 

+  25,3  X- ou +50,, 

+  25,9 
+  10,5 

+  17,3 

+  35,0 
+  23,8 

+  26,3 
+  17,0 

-i-23,6 

+  10,- 


■)l)uis+  li,3('; 

+  0,9 
—  5,5 

+  3,9X3  ou  +  11,7 

+  0,1 

+  16,9 
+  31,6 


B. 
B. 

R.  el  l.ui'g. 


T. 

T. 

T. 
T. 

)!. 
B. 

T. 
ï. 

T. 

T. 


la   lu-éçipitalion;  +    I  i,:!,  ;'i   1 1 
l's    chaugenieuts    successirs    di- 
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Tableau  VII.  —  Sidfuies  solides,  iVapri's  M.  Hcrllteht  (l). 


NOMS. 

(;0.M1>0?\M>. 

l'J|ilival(Mit 

ClialiMir  d.gagcf». 

Siilfurpile  calcium.  (Sab.) 

Id.        strontium.  (Sab.) 

Id.         manganèse 

bl.         fer 

[d.         zinc 

Ca  +  S 
Sr  +  S 
Mn+S 
Fe  +  S 
Zn  +  S 
Pb  +  S 
Cu  +  S 
Hg  +  S 
Ag  +  S 

36 

13,5 

ii 

U.ô 
110,5 

47,5 
110 
l'2i 

+  10. 0 
+  4U.0 

+  "2-2,1; 

+  21.5 
+    K,!l 
+    5,1 
+    !),'.. 
+    1,5^/ 

Id.         plomb 

Id.        mercure 

Id          argent 

2.  Compaions  les  cliiflVes  de  ces  dciix  iableaiix,  sous  divers 
points  de  vue. 

Sous  le  rapport  des  jwoporlions  multiples  :  Les  deux  bromures 
d'étain  produisent  en  se  formant -[-•-> K^'  et  +  .j(l,0;  e'est-à-dire 
que  les  chaleurs  de  combinaison  sont  à  pen  près  comme  '2:3; 
au  lieu  d'être  doubles  Tune  de  Taulre,  comme  il  ariive  pour  les 
deux  oxydes.  Les  deux  bromures  doubles  de  platine  et  de  potas- 
sium produisent -f-  1C,0  et  +  •'■^>K';  nombres  dont  le  rapport 
est  plus  voisin  de  celui  des  équivalents,  soit  l  :  ^.  Mais  les  deux 
biomures  d'or  :  -j-  0,0  et  -f-  -'N'^  X  o  son!  bien  plus  (''loiiinés. 

3.  Substitution  des  métalloiiles.  —  La  substitution  du  bi'omi' 
à  l'iode  dégage  toujours  de  la  chaleur.  Mais  ce  n'est  pas  une 
quantité  constante.  f]n  eflet,  elle  varie  depuis  -f-  '10  à  18  Calor. 
(métaux  alcalins)  jusqu'à  -{--'^'alor.  (argent,  mercure),  et  même^ 
-f-  6'''',4'  (or).  Elle  diminue  en  géiuMal  avec  la  valeur  absolue  de- 
là chaleur  de  combinaison,  sans  j)ouitani  lui  èlre  pi'opor- 
lionnelle. 


(1)  Les  sulfures  métalliques  sont  ici  envisagés  dans  l'état  précipité,  ancune  expérience 
n'ayant  été  faite  sur  les  sulfures  cristallisés. 
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4.  La  chaleur  de  formai  ion  des  sulfures  mélalliques  est.  dans 
Ions  les  cas  où  elle  a  été  mesurée,  moindre  que  la  chaleur  de 
formation  des  bromures  et  des  iodures  correspondants. 

5.  Quant  aux  substitutions  métalliques,  elles  s'effectuent  sui- 
vant l'ordre  des  chaleurs  de  combinaisons,  toutes  les  fois  qu'il 
n'intervient  aucun  j)hénomène  d'équilibre  ou  de  dissociation 
(voyez  le  second  volume). 


§  ».  —  HytlratoH  capporté.s  à  l'état  solide. 


Tableau  VIII.  —  Formation  des  hydrates  acides,  rapportée 
a  Vétat  solide. 


NOMS. 


COMPOSANTS. 

Éqili\Ml(Mlt 

du 

Clialeur 

coini)O.SL'. 

ilfi,'agée 

Acide  azotique.. . . 

—  iotlique. .    .  . . 

—  sulfuriquc  . . . 

—  phosphoriqiK 

—  arséiiiquc. . . 

—  arsénique . . . 

—  borique 


Acide  sulfuriquc  . . 

—  oxalique  . . 

—  racéniique. 


HYDRATES     l'RI.MAIllES. 


AzO-'  +  HO 
lO'  +  HO 
S^O'^  +  H^O^ 
l'IiO'  +  3 110 
AsO'-f-HO 
As0''  +  3H0 
150^  +  3 110 


G3 
176 

98 

98 
133 
U2 

(3-2 


IIYUKATES    SECONDAIRES. 

S-OMl^  +  ir^O^  11(5 

G'H-O'  +  U-'O-  lt!() 

ciro' -fii'O'  108 


4-  1,1 

+  0,8 

+  19,8 

+  l-i,8 

+  0,i3 

+  1,3 

+  6,3 


+     7,50 
+     3,3 
+     0,(1 


15. 

15. 

B.  Dt. 

T. 

1. 

T. 

15 


15. 
15. 
15.  et  .1 


360 


DONNÉES  NUMÉRIQUES. 


Tableau  IX.  —  Formation  des  hydrates  basiques,  rapportée 
à  Véldl  solide. 


.NOMS. 


Eiiuivaleiit 

COMPOSANTS 

dn 
composé. 

Clialeur 

ic^gagée. 

AUTEUllS 

HVDHATES    PKIMAIUES. 


Baryte 

Stronliane 

Chau.x 

O.xyde  de  plomli. . . 
Oxyde  de  zinc  .... 

Potasse 

Id 

Baryte 

Stroiitiiiiii 

Bioxyde  de  baryum 


BaO  +  HO 
SrO  +  HO 
CaO  +  HO 
Pb  0  +  110 

ZnO  +  IlO 


60,8 
37 
120 
19,5 


HYDRATES    SECONDAIRES. 


KHO-+H^O' 
KH0-+2H-0- 
BaH0-  +  9H0 
SrH0-+9H0 
Ba0-  +  7110 


74,1 

9-2,1 

166,5 

Ul,8 

147,5 


+ 

8,1 

+ 

7,9 

+ 

6,85 

+ 

0,5 

— 

1,1 

+  7,5 

+  9,6 

+  5,7 

+  5,9 

+  4,2 
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Tableau  X.  —  Hi/drates  salins  minéraux. 


SELS    HALOGENES. 


FORMULES. 


S   NaBr  +  -iHO 
(  NaI+4H0 
\  BaCl  +  îiHO 
(  BaBr  +  2H0 
(  SrCl  +  6H0 
>  SrBr  +  6H0 
i  CaCl  +  GHO 
'  CaBr  +  6H0 
MgCl  +  6H0 
^  FeCl  +  -iHO 
(  MnCI+4H0 
(',(1C1  +  2H0 
CdBr+iHO 
i,   C0CI  +  6HO 
}  NiCl  +  6H0 

cur.i  +  ^HO 
S11CI  +  2HO 

(  l'tCl-,NaCl+6H0 
(  PtBr-,NaBr  +  6H0 
(',y'R-Fe  +  3H0 
Air-C.F+  iHO 


Clialom- 


C.\RIiON.\TES. 


CO'K  +  HHO 

('.O^Na+  lOlK» 

M.  4-HU 


+  2,4. 
+  3,8 
+    1,0 


l'.llM.VTE. 

B-0\Na  4-10110  1+9,1 


I'H0SI'11.\TKS. 


PliO'Na-ll  +  illO 
M.  +14110 
Id.       + -24110 

PhO'Na-+10HO 


+    1,3 

B. 

T. 

+    2,5 

1!. 

T. 

+   2,0 

P.. 

T. 

+    3,1 

T. 

+   4,8 

B. 

F. 

+   7.3 

T. 

+   0,4 

Hs 

.F 

+    8,5 

T. 

+  12,1 

T. 

+   4,7 

T. 

+   4,3 

T. 

—   0,3 

T. 

+   2,0 

T. 

+   <3,3 

T. 

+   5,9 

T. 

+   6,3 

T. 

+    1,5 

B. 

+  5,3 

T. 

+   5,0 

T. 

+   0,4 

B. 

+  3,4 

T. 

T. 


.T. 


B.  T. 
B.  T. 
T. 


-r 

3,2 

+ 

ti,i 

+  11,0  1 

+ 

4,7 

T. 
Pf. 

Pf.T. 
T. 


AZOTATES  ET    ANALOGIES. 


FORMULES. 


AzOT-a  +  4HO 
AzO-'Sr  +  ôHO 
AzO'Ba+  110 
CMYWa  +  110 
(:10-Ba+3110 


S-O'K  +  HO 
SO'Na  +  110 
S0'Na+  lOHO 
SO'Am  +  HO 
S0'Ca  +  2H0 
SO'Li  +  HO 

SO'iMg  +  HO 


cil.- 

Inur 

llug 

igée. 

+ 

2,7 

+ 

6,2 

+ 

0,8 

+ 

1,0 

+ 

2,1 

F.  lî.  T. 
B.  F.  T. 
B. 
B. 
B. 


S0\Mg+7H0 
SO'Zn  +  110 

S0'Zii  +  7HO 

SO'Mn  +  HO 
SO'Mn  +  4H0 

SO'Mn  +  5110 

SO'Cd  +  HO 
SO'Cu+HO 

id.     +  5H0 
S0'K,S0'Mg  +  3110 
id.  +6H0 

S0'Zn,S0'K+6H0 
S0'Zn,SO'K  +  4H0 
S0'Mn,S0'iNa  +  2H0 
S0'Cii,S0'K  +  011O 


+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

s  + 

'  + 

^  + 

>  + 

+ 

+ 
+ 


4,5 
0,6 


0,1 
0,3 
2,0 
3,8 
2,1 
2,8 
0,4 
7,0 


B. 

T. 

B.  F.  1 

Gh. 

Hs. 

T. 

F. 

r,h. 

T. 

Gh. 

F.  T. 
3,1   s  Gh. 
3,8  (  T. 

6  3  *  "«•  G"< 

'  /  F.  T. 
2,3      G  h 
3,1      T. 


3,6 
3,3 
1,0 
2,6 
5.8 
4  2 
4,2 
5,0 
5,4 
3,6 
6,6 


F.  T 


Gh. 
F.  T. 
F.  T. 
Gh.  F.  T 
F.  T. 
Gh. 
Gli. 
Gh. 
Gh. 
Gh. 
Gh.  T. 


IIYPO.SILFITK. 

S-O^K+HO  1+0,1 
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Tableau  XI.  —  Uijdrales  dm  sels  organiques,  d'après  Herthelot. 

Fonniaies  et  acétates. 

^  CMl'MnO'  +/tllO  (solide)  dégage  +1,47;  soit  pour  110  :  +0,37 

Urll  MnO'*  +  2IIO              >>               +2,18  ..  +1,09 

CMFNaO'+GlIO              »              +  i,37  »  +0,73 

(G*H3CaO'+    HO              -              +0,83  «  +0,12 

j  G^H'^SrO*  +  iHO              «              —0,21  »  —0,42 

(  CMl'naO»  +  3II0               ..              +0,88  ..  +0,29 

C-HSrO''    +  2H0              "              +1,60  »  +0,80 

[  C^FFZnO''  +  2110              ..               +2,00  »  +1,00 

j        Id.       +    110              "              +1,01  .>  +1,01 

(  C-^HZnO*  +2H0              »              +1,76  »  +0,88 

(C4FGu0*+    HO              "              +0,08  »  +0,08 

(  C-H  CuO'  +  4H0              ..              +  1 ,32  ..  +  0,33 

C^HspbO'  +  3H0              »              +1,32  .  +0,4i 

Buti/rates  et  valérates. 

C«H"NaO*  +    HO  :  -  0,2  ;  soit  pour  HO  :  —  0,2 

Id.         +  6110  :  —  3,5 -  0,6 

C*oH9NaO'+3HO  :  +  1,0 +  1,0 


Oxalates  et  tartrates. 

^  C'K-O"         +  2110  (solide)  dégage  +  1 ,6;  soit  pour  HO  :  +  0,8 

(  r/Am^O'*      +2H0  ..         '     +2,0  »  +1,0 

,     C*HNaO«     +2H0  .-  +2,5  ..  +1,2 

C8H*Na20''+    110  «  +  0,6  "  +  0,6 

■    CWNa20'-+4HO  >.  +1,9  »  +0,45 

CWNaK0'-+8H0  «  +4,75  -  +  0,(i 

Sulfates  conjugués. 

Ethylsulfate    de  soude  :  Cil'  (S'^O^Nall)  +2H0:  +  0,7. 

M.  de  baryte  :  C/IU  (S'-O^Ball)  +  2110  :  +  1,0. 

Benzinosulfate  de  soude  :  C'-H'^  NaS-0«  +  4H0  :  +  1,3. 

Id.  de  baryte  :  CJ-IV'  BaS^O''  +  3110  :  +  0,5. 

D'après  les  chifTiTS  des  tableaux  X  el  XI,  la  rhaleiir  dénauée 
par  riinion  de  i  équivalent  d'eau  solide  varie,  depuis  la  clialeuf 
d'iiydi'atation  des  acides  anhydres  jusqu'à  des  noudjres  très 
])elils,  voire  môme  négatifs  (ce  qui  indique  l'intervention  d'un 
Iravail  spécial,  allribuablc  à  la  t'usion  de  l'eau). 
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Il  n'existe  point  de  relalion  simple  enlic  la  rlialeindégafiéc  et 
le  noni])i('  (récpiivalents  d'eaii  lixés;  même  loi'S([ueron  compare 
les  groupes  des  sels  analoij;iies.  On  peut  observer  eepcndaiif  que 
la  ehaleur  dégagée  par  la  combinaison  successive  de  plusieurs 
équivalents  d'eau,  (oui  en  demeurant  constante  pour  chaque 
hydrate  délini,  va  d'ordinaiie  en  diminuant,  depuis  les  hydrates 
primaires  juscpraiix  hydrates  secondaires,  si  on  la  rapporte  à 
un  seul  équivalent  d'eau.  Au  contraire,  si  l'on  envisage  chaque 
hydrate  secondaire  par  rapport  à  1  équivalent  du  sel,  sa  cha- 
leur de  lormation  est  souvent  supérieure  à  celle  de  l'hydrate 
primaire. 

La  comparaison  des  sels  homologues;  celle  des  sels  analogues, 
formés,  soit  par  une  môme  base  unie  à  divers  acides,  soit  par 
un  même  acide  uni  avec  diverses  bases,  ou  bien  }»ar  une  même 
base  unie  à  des  acides  correspondants,  tels  que  les  trois hydracidf^s 
dérivés  des  éléments  halogènes;  enfin  la  comparaison  des  sels 
l'ormés  par  les  métaux  correspondants  (métaux  alcalins;  baryum 
.strontium  et  calcium  ;  cobalt  et  nickel,  etc.),  donnent  lieu  à  des 
rapprochements  que  rhacun  leia  aisiMiient.  Je  n'v  insiste  pas. 

Tableau  XII.  —  Formation  des  sels  solides,  depuis  l'aride  et  la  hase 
aiiliydres,  tous  deux  solides,  d'après  M.  Berihelot. 


AZOÏATKS. 

si;LF.\rKs. 

AzO'  +  110  (S(iliil(;i 

+     1,1 

SO'  +  !10  (solidcj 

+    '.•,'.' 

Az()''  +  r,a() 

+  iO,7 

SO^  +  ]!aO 

+  51,0 

AzO'  +  SrO 

+  38,1 

S()'+  SrO 

-f  17,8 

AzO'  +  C;iO 

-f-  :21),(! 

SO  '  +  (^a() 

+  42,0^^ 

AzO'  +  llgO 

+  !>(),  1 

S0'  +  l'l)0 

+  ;;(U 

AzO'  +A';0 

+  19.2 

SO'  +  ZiiO 

+  22,5 

10' -f  BaO 

+  3i,l) 

SO'  +  CiiO 

+  21,;! 

CO-  (sdliflc)  +  lîaO 

+  25,0* 

S0'+  A-0 

+  28,0 

La  chaleur  d(''gagée  est  d'aulanl  moindre   ([ue    les   bases  sont 
plus  faibles. 
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Tableau  XIII.  —  Formation  des  sels  solides,  depuis  Vacide  anhydre 
(jazeax  et  la  base  solide,  d'après  M.  lierthelot. 


NOMS. 

ÉLÉMENTS. 

ClIALKLIi    DÉliAGÉE. 

AzO"'  +  r.aO 

AzO-  +  BaO 

C'H  ÏV  +  r.aO 

CO^  +  liaO 

+  r,r,,G 
+  :]3,8 

+  35,5 
+  28 

Azotite 

\(^étale            

La  chaleiii'  dégagée  est  (raiilanl,  moindre  que  !es  aeides  son! 
plus  fail)les. 
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Tahleau  XIV.  —  Formation  des  sels  solides,  depuis  f acide  Injdralr 
et  la  base  hydratée,  tous  deux  solides,  diaprés  M.  Derthelot. 

Aciile  +  base  =  sel  +  eau  solide. 


_ 

c^_ 

Z^ 

(siOdV.Il.O)^ 

SI 

•51 

= 

= 

= 

= 

= 

= 

= 

taivul'jvj. 

+ 

+ 

+ 

?   ^ 

*^ 

»-* 

^_ 

ro 

c:- 

Gl^ 

Lt 

—^ 

lO 

C5 

'S 

. — " 

— T 

oc 

ro 

^ 

- 

" 

Gf 

^   ^ 

Gl 

'ÎI 

'îi 

'îi 

— 

^- 

— ^ 

— 

»- 

X  -'"^ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

_  + 

2 

t^ 

t^ 

-, 

L*^ 

t-_^ 

O 

^ 

lC 

c\ 

o_ 

^  ^ 

o" 

-^" 

co~ 

ci~ 

^ 

»"' 

— ' 

o" 

*r 

t— " 

•■^  5 

ro 

C-3 

(îi 

GI 

— 1 

' 

— 

— ' 

' 

d  '-^ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

:î  o 

r-- 

ï  ? 

r- 

= 

= 

~ 

= 

= 

= 

a 

= 

= 

.5  -^ 

' 

Ë    ^' 

-f 

1 

1.-: 

Cî 

îOKE(!0''!V)r.HôrJ 

ifô 

■îi 

= 

= 

= 

- 

= 

= 

= 

= 

O 
w 

saiviioM 

+ 

+ 

- 

■■2  i. 

^_ 

^^ 

G1 

S  ^ 

'Î1 

t^ 

= 

= 

y£ 

= 

= 

- 

- 

= 

1 

r^  — 

+ 

+ 

+ 

=1 

e    ''— 

j: 

cy^ 

H      Ô 

C\ 

"^ 

«51 

r-„ 

o 

lO 

•ro 

CO 

■^_ 

ce 

'5. 

_« 

oc 

L*^ 

*i^ 

o" 

*^ 

co 

-^ 

i-'O 

r^ 

~ 

H      "^ 

SI 

— 

-^ 

— 

'-    rï 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

-r 

+ 

+ 

+ 

.•î 

<       ~' 

•:; 

.^ 

'5 

^    :;_ 

L'î 

ce 

L.'; 

i-_^ 

1-1 

O 

G1 

•^__ 

— 

E. 

ÏI)    :i: 

,-.■" 

'^r 

oc 

r^ 

C-J 

r-^ 

o" 

LO 

rT 

_ 

-r 

r    — 

S*l 

"îi 

' 

— 

7. 

c    ^ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

~ 

m 

i-t 

ce 

i 

5  ?^ 

ce 

= 

L'i; 

= 

= 

= 

Sî 

= 

= 

= 

f 

i  - 

+ 

+ 

o 

., 

■À  — 

-V 

-^ 

i^_^ 

«1 

t- 

— 

'- 

2  p 

2Î 

co 

^i 

= 

= 

= 

= 

;:; 

-zT 

- 

s '^ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

= 

■< 

u 

•\lli;l;HII    Siip 

- 

-; 

rt 

- 

_ 

_ 

_3 

te 

>T|Oi|MlAg 

*"* 

>'. 

~ 

■7: 

''• 

>< 

— 

"" 

■^ 

Ces  nombres  iiiesurciiL  l'ordre  relalil'  de  raflinilé  des  divers 
acides  pour  une  même  base,  el  celui  des  diverses  bases  jiour  un 
iiièiiic  acide.  Ilssunl  a[i[ilical)l('s  non-seulemenl  aux  sels  anliydrcs, 
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m;iis  iiièiiic  aux  sels  dissous;  loiilos  les  l'ois  que  ceux-ri  ne 
roi'iiiciil,  |»as  en  s'imissaiil  à  l'eau  dn^  liydrales  stables,  caj^ables 
(le  suhsisicr  au  sein  des  dissoliilions. 

Tableau  XV.  —  Sels  doiihics  et  sels  neides. 


roM POSANTS. 


Bisiillali' (le  |M)l,assi' aiiliyilri' 

—  lie  |)olass(^ 

—  (le  smule 

liicliroiiiate  de  [lotasse. . . . 

Biiodate  (1(^  potasse 

Uioxalate  de  soude 

lïilarlralc   de   soude 

lîiaeétale  de  soude 

Triarétate  t\f.  soude 


Sulfate    d(^   potasse    et    di 
luaiinésie 


Sulfate  de  potasse  et  de  zinc 

Sulfate    (le   potasse    et  de 
niaii"aM('_'se 


Sulfate    de   iiolasse    et   de 
cuivre 


Sulfate  de  soude  et  de  ziuc. 
Sulfate  de  soude  et  de  nian- 


Cyanure  de  mercure  et  de 

Cyanure  d'arp;ent  et  de 
tassiuin  

)0- 

SO'  +  SO'K 

SO'H  (solide) +  SO'K 

SO'II  +  SO'Na 

Ci-0''  +  CrO'K 

loii  +  iO'nv. 

^C'll-0''  +  ^<''Na-0^ 

iC^irO''+-:(ril'iNa-^0' 

C'H'O'  ('s(dide) 

+  C'!l\NaO' 

iC'U'O'  +  C'H'NaO' 

SO'K  +  SO'M- 
SO'K  +  SO'Zii 

SO'K  +  SO'Mn 

SO'K  +  SO'Cu 
SO'Na  +  SO^'.n 

SO'Na  +  SO'Mn 

llgCy  +  KCy 

AgCy  +  KCy 


Clialcnu'  (li';;:iï'i''C.  AUTEURS. 


+  7,5 
+  8,1 
+  1,0 
+  :i,l 
+  !,'.• 
+  :_!,?. 
+  <M 

+  '^,-> 

+  1 ,05 

+  ^2,1 

+  o,r, 

+  0,;] 
+  i,r, 

-+-  0,9 
+  8,J 
+  1 1 ,2 


B. 

r.h.  [n.i 

Gi,.[Iî.l 
Cil. 

n. 

B. 
B. 
B. 
B. 

Gh.  [T. 
Gh.jT. 

T. 

Gh.  [T. 
Gh. 

Gh. 

B. 

B. 


On  voit  que  la  formation  des  sels  doubles  dégage  des  quantités 
de  chaleur  très  diverses,  mais  qui  approchent,  dans  certains 
cas,  de  la  chaleur  de  l'ormation  des  sels  des  acides  faibles,  au 
moyen  de  la  base  et  de  l'acide  hydraté  (tableau  XIV). 
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^  i.  —  Union  des  gnz  Miiiplcs,  avec  formation  fie  eoui|to.««és  solides. 

Tableau  XVI.  —  Composés  binaires  et  ternaires. 

Acides  solides. 

Acide  azotique  aniiydre Az-|-0''=AzO'':  —  15,8 

—  iodique  anhydre !..       1    +0-^::=105:   +28,2 

—  sulfurique  anhydre S  +0^=80^  :+ 52,8 

Oxydes  et  sels  haloides. 

Eau U  +  0  =  H0  :  +  35,2 

Oxyde  de  mercure   (bi) Hg  +0— HgO:  +  23,2 

—  —        (proto) Hg--ï+O^Hg2Û:+36,5 

Sulfure  de  mercure Hg  +  S  (gaz  )=  HgS  :  +  1 7,6 

Chlorure  de  mercure  (bi) Hg  +Cl=HgCl  :  +39,1 

—  -      (proto) Hg-  +  Cl  =  Hg2Cl:+56,3 

Rromure  de  mercure  (bi) Hg  +Br  (gaz)  =HgBr:  +38,1 

—  —        (proto)....  Hg2  +  Br=Hg2Br:  +  54,6 
lodure  de  mercure  (bi) Hg-  + 1  (gaz)  =  Hg"- 1  :  +  30, 1 

—  —        (proto) Hg2-t-l=HgI:  +  il,6 

Cyanure  de  mercure Hy  +Cy  —  HyCy  :  +38,5 

Acides  organiques  solides. 

Acide  acétique  (par  l'éthylène).       C^H*+O^=C*HW:+12I,5ou+60,7x2 

—  —      (par  l'aldéhyde).       C*H^02  +  02  =  C*H^O*:  +  7i,7 

Acide  oxalique  (par  l'acétylène).       C*H-  +  0«^C*H-0«:  +  261  ou  +  65,2X  i 

On  fcmai'quei'a  combinn  les  chaleurs  de  formation  des  clilo- 
1  lires,  bromures,  cyanures  de  mercure,  sont  voisines  :  ra))pro- 
«•liement  qui  subsiste  lorsque  la  chaleur  de  combinaison  est 
rapportée  au  mercure  liiiiiide  ou  solide,  et  qui  s'élend  aiiK 
elilorures  et  bromures  correspondants  de  cuivre,  d'or  et  (Tar- 
Lient  (voy.  le  tableau  VI). 

Les  ehaleurs  de  formalion  des  deux  chlorures,  bromures, 
io(hires  de  mercure,  ne  sont  pas  doubles  Tune  de  l'antre  ;  mais 
leur  rajtport  est  celui  de  '1  :  .">  environ,  c'(^st-à-dire  (|u'elles  sont 
décroissantes,  cord'ormémeni  -À  la  relation  la  plus  iii'm'rale  ohser- 
véc  dans  les  combinaisons  tin  proportions  multiples  (p.  ."ii"")). 


:)C)S  hO.WÉES  NUMÉRIQUES. 


5.  —  Formation    «l4'M    n«'Im    aiiiiiioniacaii\  suliile»', 
«rai>i*«'!<    M.   llt>r(liolot. 


Tableau  XVII.  —  Depuis  Vacide  hydraté  solide  et  la  base  ijazeuse 

Azolale \z0'^ll  +  AzII^  :  +3i>U 

Foriniale C-II^O'  +  AzII  '  +  21 ,0 

Acétate CMl  '0''  +  Azil  '  +  18,5 

lienzoate C''*ll"0'^  + AzH'  +17,0 

Picrate C'-ir-(AzO^)'0-'  +  AzH'  :  +22,!> 

Sulfate SO*lI  +  AzH'  +33,8 

Oxalate ^dl-O»  +  AzlP)  +  24,4 


Tableau  XVII  ^/s.  —  Depuis  Vacide  gazeux  et  la  base  gazeuse. 

Chlorhydrale 11  CI  +  AzH-^  :  +  42,5 

Bromliydrate Iinr  + AzlI  '  +45,6 

lodhvdrate Il  I  +  AzH  '  +  44,2 

Cyanhydrate HCy  +  AzH3  +  20,5 

Sulfhydrate ir-S-  +  Azll'  +23,0 

Acétate CWO'  +  AzIl'  +28,2 

Formiale C^Il-0^  +  AzU  ■  +  29,0 

Azotate AzO^ll  +  AzH'  +41,0 


Tableau  XVII  ter.  —  Depuis  Voxacide  anhydre,  Veau  et  la  base, 
tous  trois  gazeux. 

Azotate AzO^'  +  lIO  +  AzlP  :  +47,1 

Azotite AzO'  +  HO  +  AzH'  +33,7 

Acétate CMl'O'  +  lIO  +  AzIF  +41,5 

Bicarbonate C-0*  +  H-O^  +  AzII  '  +  30,4 

Foriiiiate C-O"^  +  H^O-  +  AzH  '  +  31 ,6 

Tableau  XVIII.  —  Depuis  leurs  éléments  gazeux. 

Chlorhydrate Cl  +  H^  +  Az  :  +  91 ,2 

Bromhydrate Br  (gaz)  +  H*  +  Az  +  85,7 

lodhydrate I  (gaz)  +  H^  +  Az  +  70,5 

Sulfhydrate S2(gaz)  +  FF  + Az  +56,9 

Azotite 0*+Il*  +  Az2  +57,6 

Azotate O^  +  H^  +  Az^  +80,7 

Chlorhydr.  d'oxyam.  Cl  +  H'+Az  +  O-  +75,5 


r.[IAl>Erns  OE  combinaison  rapportées  a  I/KTAT  solide.  3G9 
XuLis  donnerons  plus  loin  ([)ages  oTlJ  à  o80)  la  ioiinalioii  des 
oxydes  solides,  au  moyen  de  Toxygène  t^azcux  e!  di's  niélaux 
solides;  celle  des  chlorures,  bromures,  iodures  solides,  au  moyen 
des  métaux  solides  combinés  respectivement  avec  le  cldoi'e, 
le  brome,  Tiode  i^azeux.  Nous  remarquerons  seulement  ici 
([ue  la  chaleur  de  formation  d"un  bromure  quelconque,  ainsi 
calculée,  est  à  peu  près  la  moyenne  des  clialeurs  de  l'ormalion 
des  chlorure  cl  iodurc  cori'cspondants.  Elle  olïii'  (''iialement, 
dans  tous  les  cas  connus,  une  Nalcui'  voisin^  de  ccnc  de  Tazo- 
late  du  même  métal  ,  calculi'c  depuis  l'azoti'  et  ToxyLiène 
liazeux. 

La  lormalion  des  autres  composés  solides  (pii  peuvent  être 
obtenus  par  Funion  d'un  iiaz  i-t  d"un  solide,  d'un  liquide  et 
d'un  solide,  d'un  licpiide  et  d'un  i:az,  ou  de  deux  liquides,  ne 
donne  lieu  à  aucune  observation  d'un  intérêt  général,  (les 
formations  peuvent  d'ailleurs  être  caleubM-.-  dans  un  L;rand 
nombre  de  cas,  à  l'aide  des  tableaux  du  présent  ouvraiie. 


iJi:i;THEl,or.   —  Mécanique  rliiiniiiiic.  24 
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ciiAriïHK  V 

ClIALb:Ur.S    DE    CllMlîI.NAISO.N    DKS    l'I.HMK.MS    DANS   I.KIl!    KTAT  ACTUEL 
!$  1".  —  \o(iou)>i   s;"'"*'»'!»!^!*.     . 

I.  |)aii>  li'>  clKiiiilrcs  |i|('c('mIciiIs  ikiiis  avons  ia|»|H)il(''  les 
rlialcni's  (le  coiiiliiiiaisoii  à  un  (''lai  (h'-lini,  le  iiirinc  (roidi- 
naii'c  pour  les  divers  ciuiis  icai^issanls,  Ici  (|uc  Ti'lal  i^a/cux, 
r(''lal  li(jiii(lc  cl  r(''lal  solide  :  les  eouiparaisons  soûl  ainsi  plus 
l'aeilcs  cl  jtius  liLioui-cuscs.  .Mais,  dans  la  plupail  des  cas,  nous 
no  possédons  poini  loules  le>  données  nécessaires  pour  des 
c(unj)araisons  aussi  neiles,  cl  nous  devons  nous  borncià  évaluer 
la  cindcur  de  l'ornialioii  i\r<.  corps  composés  au  uioyen  de  leurs 
coniposanls,  pris  dans  l^'-lal  (pi'ils  alïccleni  à  la  leuip(Malure 
acintdle,  c'est-à-dire  au  \oisinaLie  de  -f-  !.'>  dci^ré's.  Tid  est 
roltjel  des  taltlcaiix  t\u  pr(''senl  cliapiire,  consacri'  aux  com- 
binaisons des  lui'lalloïdcs  cl  des  nuManx.  Le  (lui|tilre  suivani 
sera  consacré  aux  (■(nnpoS(''s  ternaires  de  ]"ordre  des  sels; 
eulin  le  chapili'c  VII  Irailera  des  coniposé's  oii^aniipu's. 

On  a  pris  soin  de  l'aire  liiiurer  dans  ces  laltleaux  les  clialenrs 
déi^aiiées  sous  les  divers  r\[\\>  di'<'  çorj)S  couij»osanls  cl  composés, 
d'après  les  données  ((umue-  relalivemenl  aux  clialeuis  de  vola- 
lilisalion,  de  Insion  cl  de  diss'olulion. 
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.^  -.  —  Tabloaii.v  numériques. 

Tableau  XIX.  —  Foniiulioii  îles  priiicipfiles  combinaisons  chimiques, 
li's  cdmjiDsants  cl  les  lomjmés  i'IkhI  pris,  dans  leur  cH/tt  nciael, 
à  4-  1.")  deijrés.  —  MéUdloides  et  lindroyèiu'. 
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cli;ili;iir's  ilc  iiniibiislitin  Irouvùi'S  p:ii'  les  aiil''ius  ciU-s. 
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DONNEES  NUMEMIOl  ES 


Tableau   XX.  —  Formation  dea  principales  cuitibiiiaisotis  rhii)ii(jnes, 
les  composants  et  les  composés  étant  pris  dans  leur  état  actuel, 
à  -\-  IT)  dci/rés.  —  Métalloides  et  o.riiiji'ui'. 
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Tableau  XX liis. — Formation  des pi'incipales  coriilnnahonscliimifiurs, 
les  composants  et  Irs  composés  étant  pris  dans  leur  étal  actuel, 
à  +  1">  deifrés.  —  Mélalloides  et  oxi/gène  (suite). 
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Tableavi  XXI.  —  Format io)i  îles  i)rhi(ip<(le.s  combinaisons  clii iniques 

les  composants  et  composés  étant  pris  dans  leur  état  actael, 

^i'  +  15  degrés.  —  Métalloides  et  corps  halogènes. 
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(1)   Les   nsiclions   ilii   liroiuo  pt  do  l'iiide  sous     lemv,   Ir.-is   ('lais   oui   ilr    mliiitcs   par  le  calcul 
zéro  ilcsi'i'. 
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Tableau  XXI  h\>.  —  Formation  des  [irinclpales  couibinaisons  chi- 
miques, les  composants  et  comiwsés  étant  pris  dans  leur  état  actuel, 
à  +  lbde(jrrs.  — Métalloides  et  coips  haloiicnes  (suite). 
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Tableau  XXll.  —  l-'onii(ili(m  des  o.njili's  métalliques, 
d'iiprh  M.  Tlioniscii  (1), 


NOMS. 


Lithiii- 


C.OMI'dSANh 


;ii  \i.i:i  r,   iii  i.ai.i  i 


?ioli(le. 


+    (l'I.X 
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Sr  +  0 
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liioxyde  de  baryum  (lî.) |         HaO  +  (> 

)  Mg  +  O  +  UO 
(  Mg+H  +  œ 


40 


2X 
'M 
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r,i,8 

(H), 8 
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Si,  5 
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+  83.3 
+  117,8 
+  3.\2 
+  104,2 

+  7r.,or 
+  7r.,o." 
+  io!i,r): 

+  79,1 
+  T9,l 
+  113,0 


(1)  Les  clia'.furs  Je  dissolution  des  .ilciilis  sont  eiii|pniiilecs  ,"i  JI.  lierlhelot.  Sans  modifier  li'< 
bases  cx[)c'riiiientalos  de  M.  Thomsen,  on  a  fait  siiliir  à  ses  calculs,  dans  les  tableaux  XXIletXXIH. 
les  petits  changements  nécessaires  pour  les  me;irc  en  harmonie  avec  les  autres  données  des  pré- 
sents taideanx,  telles  que  la  chaleur  de  la  foniinlion  di'  l'eau  :  -\-  3i,5  au  lieu  de  3i.l  ;  et  les 
chitTres  de  tableaux  XIX,  XX  et  XXI 

Rappelons  encore  iiuo  Dulon;;'.  Hes-,  .\iiilre\vs,  et  surtout  Favre  et  Silbermann,  avaient  déter- 
miné la  chaleur  d'oxydation  de  la  plupart  des  métaux,  et  trouvé  des  nombres  voisins  de  ceiix 
qui  sont  adoptés  ici.  Cette  remarque  s'applique  également  aux  composés  halogènes  et  autres  des 
métaux. 


CIIAI.EIUS  I»E  COMBINAISON   DES  ÉLÉMENTS. 

Tableau  XXII  iiis.  —  Formation  drs  oxydes  iitclaUiques, 
(Taprcs  M.  Thomseu. 


H 

CUALKL'U 

DÉGAGih;. 

NOMS. 

COMPOSANTS. 

ij 

État 

ÉIM 

o 

solide. 

dissous. 

Protoxyilc  de  manganèse  (lijdrati'  i 

Mn  +  (t 

:).")  ."( 

+  ''i'f 

" 

Bioxyde                id.           (Iivdraté) 

Mn  +<»- 

i:i,5 

+   ')8,1 

'' 

Acide  perniangani(|ne  (dissous).. 

Mn- +  ()■+  HO 

120 

" 

+     89 

Acide  clironii(|iie 

C.r-'O'hvdrab'.+  O'^ 
Fe  +  0 

711 
3(i 

4-n,2()u-2.iy:; 
+    3i,r) 

'■ 

Protoxyde  de  1er  (liydraté) 

Peroxyde  do  fer  (hydraté) 

I-V-f  0^ 

-': 

-|-  '.)."),()  on 
+  3i,UX3 

Oxyde  de   nickel  (liydralé) 

Ni+  (> 

37..") 

+    30,7 

" 

Sesquioxyde  de  nickel   (liydiaté). 

Ni-^  +  <»' 

.s:j 

+    (',1,1 

Oxyde  de"^  cobalt  (hydraté)". 

Co  -f  O 

'M ,') 

+    3-2,0 

Sesquioxyde  de  colialt  (hydraté). 

Co-  +  <r 

83 

+  7,-),;', 

Oxvde  d'or  (hydraté) 

Au-  +  O'- 

i-n 

—     5,0 

'' 

,.      ,      ,       .       (  anhydre 

Zii  +  O 

/lU,.-) 

+    13,2 

" 

Owdc  de  zinc      ,     ,■'  , . 

(  hydrate 

ZU  +  0+  H(» 

V.).:, 

+   41,8 

" 

Oxyde  de  cadmium  (hydraté).. . . 

C.d  +  0 

Ci 

+  ;.3,2 

" 

,    "  ,     ,      ,      ,    (  anhydre 

I'il+  () 

1 1 1  ,r. 

+    25,.-. 

" 

Oxyde  de  plomb  ^  ^^^^^^^. 

pb  +  (>+  no 

i-jo,5 

+   21!,  7 

" 

f  anhydre  . . 

Th+  0 

H'i 

+    21,5 

+   20,0 

Oxvde  de  thaliium   ■ 

Th-fo  +  no 

±11 

+   23,1 

-1-    20,0 

r   hydraté 

Tli  +  Il  +  0^ 

±1[ 

+   57,6 

+   ."•,1,5 

l'rroxyde  de  thallinm  (liydrati'-j. . 

Th  +  0^  +  3H0 

'2r)5 

+   11," 

" 

Protoxyde  de  cuivre 

Cn-  +  0 

71,1 

+   21,0 

" 

/     ,         .         (  anhvdre  . . . 

(:u+  <> 

:;'.),7 

4-    1^,2 

'  ^ 

Bioxyde  de  cuivre      ,     ,"   . . 

•'                           /   liydrate  .... 

(:u  + 0  +  110 

18,7 

+  l'J.o 

Protoxyde  d'iUain  (liydraté) 

Sn  +  (» 

(i7 

+   31,11 

P>ioxyde  d'élaiu  (hydraté) 

Su  +0^ 

7") 

+  (17, y 

" 

Protoxyde  de  mercure. .    

Hg'  +  o 

21W 

+   21,1 

Bioxyde  de  mercure  (jaune) 

Hg+0 

108 

+    15,5 

Oxyiie  d'argent 

Ag  +  O 

ne. 

+      3,5 

Protoxyde  de  platine 

l>t+  O 

107 

+      7,5 

Protoxyde  de  palladium  (hydraté) 

Pd  +0 

lii 

+    11,3 

liioxyde  de  ]ialladinm  (hydratéj. 

Pd  +  0^ 

c.» 

+    15,2 

(^xyde  de  bismutli  (W.  i .    

P.i  +  0^ 

2:!i. 

+    111,8 

'  ' 

Oxy(h'  autiinouique  il).) 

SI)  +  ()• 

ir.i 

4-121,3 
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Tableau  XXIII.  —  FoniuUioii  des  cltloniirs  mptalUijues, 
d.  après  M.  Tltoniscii  {l). 


NOMS. 


Cliloruro  de  ])iitassium. . 
lil.  lie  !?0(liiini. . .  . 
Itl.  (ramiiioniuin. . 
1(1.  tie  litliiiiia. . . . 
1(1.       lie  (•alciuiii  . . . 

lie  slroiiiium .  . 

de  iiKiL'iii''siiim 


Iil. 
Id. 

Id. 

(d. 
Id. 

Id. 

Id. 


aliiiuiiniiiii 


de  manganèse, 
de  fer 


de  IVr  (per) 


de  zinc 

de  cadniinni 

de  ]ilonib 

de  tlialliuui 

de  nickel 

de  c.dialt 

d'élain  

(l'i   

d'or  (|iroto) 

d'or  iper) 

de  enivre    proto).  . 

de  enivre  (bi> 

de  inerenre  proto 
Iii.  de  mercnrc  (bi)  . . . 
Id.       d'arsrent 


Id. 
M. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
!d. 
Id. 
Id. 


Protoclilorure  de  palladium  et  de  po- 
tassium   ' 

Bichlorure  de  palladium  et  de  polas-^ 
sinm f 

Protoclilorure  de  platine  et  de  potas-( 
sinm / 

Bichlorure  de  platine  et  de  potassium^ 


^ 

1  ilAl.Ki  l; 

iii:i,\ui-.K. 

ClI.Ml'OSA.MS. 

3 

-    -— ~-^ 

_ 

- 

EUit 

Ktat 

■5' 

snli,|,-. 

.ii-;soii<. 

K  +  Cl 

74,6 

+  105,0 

+  100,8 

Na  +  CI 

Ô8,5 

+    97,3 

+    90,2 

Az  +  n'  +  c.i 

:.:!..-) 

+    91,rJ 

+    87,2 

Li  +  Cl 

i-l.ô 

+    93.5 

+  Hil,9 

Ca  -h  Cl 

0.),.) 

+    85.1 

+    93,8 

Sr  +  Cl 

7!).:] 

+    9-2,3 

+    "^7,8 

Mg  +  Cl 

47,5 

+    ''v^ 

+   93,5 

Al^'  +  CP 

i;]'2.y 

+   IIIU.!!    ou 

+  i:l7.!(  ou 
+  79.3  X  •■! 

.Mq  +  CI 

iV.] 

+    ■")0,0 

+   04,0 

le  +  Cl 

(;.3,5 

+    il.U 

4-    50,0 

le^  +  cr^ 

1(31,5 

4-  IMl.ll  ou 

4-  --î-iX:! 

+  1  :i  7  ou 
-f    tli  X  :• 

Zn  +  Cl 

08 

+    i8,0 

+     50,4 

Cd+Cl 

91,5 

+  io,e 

+    -^8,1 

I>b  +  Cl 

i  3'J 

+    i'2,(; 

+    39.2 

Th  +  Cl 

^j:w,5 

+    i8.0 

+  3,5 

-Ni  +  Cl 

05 

+   37.3 

+    40,8 

Co  +  Cl 

05 

+   38,-2 

4-    47,4 

Sn-I-  Cl 

'Ji,5 

+   40,2 

+   40.0 

Sn  +  Cl- 

i;]0 

+  lil.li(liq.) 

+   78,7 

.\u--l-CI 

i>3i.ô 

+     5.8 

Au-^+cr-^ 

303,5 

+   -22,8 

+   -27,3 

Cn-'  +  Cl 

98,9 

+   33.1 

" 

Cu  +C1 

07. -2 

+    25.8 

+   31.3 

IU--I-CI 

1>:15,5 

+    iO,9 

Hu  +  <'.l 

135,5 

+    31,4 

+    -29.8 

Ag  +  Cl 

U3,5 

+   "29.2 

1>,1-|-(;14-KC1 

103.1 

+    20,3 

+   24,0 

p,I  +  Cl^-f  KCl 

198,0 

+   39.5 

+    32,0 

Pt  +(.1+KC1 

"JII9.1 

+   2-2,0 

+   -20,9 

Pl+  Cl-'-f  KCI 

-2i4.0 

+    14.7 

+   42,3 

(1)  .MOuie  reainr(iMO  i|iil'  poiii"  les  calculs  dii  lahlciiu  prccéiloiit. 
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Tableau  XXIV.  —  Formai io>i  des  bromures  mctallùiucs, 
if après  MM.  Thoniscu  et  IJertIiclot. 


NOMS. 


«le  poliissiuin  .  . 

lie  sodiiiHi 

li'animoiniiiii. . . 

(ie  l'alciuin 

de  stroiitiiiiii . . . 

(raliiiiiiiiimii.. .  . 

lie  /inc 

(le  cailiiiiiiin. .  .  . 

lie  |ilomli 

lie  lliallium.  .  .  . 

iil.       (pei'i 

stanncux 

stanniiiiie 

euivreiix 

i'iiivrii|iie 

inercurcux 

iiierciirii(iie 

d'argeiil 

aurcux  

aiirique 

de  l't  et  K  (pi'Otii) 
id.  (I.i)... 


COMT'MSANTS. 


K  -t  r.r 
-Na  +  i;r 
Az+  11'  -I-  li>- 
<:i  +  l!r 
Si-  +  l'.r 

Ar  +  lîr 

Zii  +  l'.r 
(■,d  +  lii- 
l'h  +  lîr 
Th  +  r.r 
Th  +  l'.r 
Su  +  r.r 

Su  +  l'.i- 

Cu-  +  r.r 
Cu  +  lîr 
Hg'  +  l!r 
Hg  +  l'.r 
An  +  l!r 
Air  +  l!r 
Air  +  l'.r' 
Pl  +  1'.r  +  KI'.i 
l't  +  l'.i-+Kr.r 


lo:] 

1(10 


(■.HAI-ialî    DKOAGKH. 


Br  gazeux. 


Sel 
soliile.       ilissoii 


+ 
+ 
+ 
+ 

11-2. 
13(1 
183, 

284 


414 
139 

219 

I43,i 
111,7 

28(1 

180 

188 

277 

437 

298,1 

378,1 


1(10,4 
00,7 

8.'). 7 

7r.,8 

81,0 

|:i-2,li  ou 

43,1 
12.1 
38.5 
46,4 

35,5 

s,  7  sol 
:i7.2lii|.^ 

30,0 
21.4 
3'J.2 
3b[4 
•27,7 
5,0 
24,1 
21,0 
3',»,8 


1)5,0 
U0,4 
81, i 
88,0 
1)2,0 

Mfl.iioii 

i3,2XS 

50,(1 


+  4: 
+ 

+ 


33,5 
r.9,3 


Br  liquide 
Si'l  Sel 

vOlilll^.  lliSMI 


8(j,7 
81.7 
71.8 
80,0 

12(1,0  ou 
ll,2X:* 

39.1 
38,1 
34,5 
42,4 


+    31,5 


-f-  1)1,0 
+  XG,4 
+   ''A 

+  f^i,o 

+   88,0 

+  207,3  ou 
+  M,2X--| 


40,6 
38,5 
29,5 


+    ">",3 


]+  ^'Mîi:it\+  ^•''*' 


+ 


+ 


20.4 

.38.8 


■26,0 


2(1,4 


+  1 ,0 

4-  1^2,1 

+  17,0 

+  31.8 


+  21,; 


8,4 
30,8 


(1)  On  ^1  iiilinis  (t.iiis  les  calculs  que  H  +  lîr  lii(.  -  lIBr  .lissons,  dé-age  +  -20.5  (1$.);  et  que  Br  gaz 
ihaiii^é  l'ii  liquide  à  zéro  dég.ige  +  4,0;  d'apiès  la  clialeiir  de  vaporisation,  à  -|-  58",  et  les  clialeurs 
spécifiques  lie  Brl  qnide  et  gazeux.  La  formation  d'un  lirnmure  au  moyen  de  Br  solide  dégagerait  —  0,1:> 
de  moins  qu'avec  l!r  liquide,  dilVéroiice  fort  petite.  La  diiïérencc  entre  les  chaleurs  do  formation  d'un 
chlorure  et  d'un  hronuire  dissous  est  en  général  la  nu'Mne  qu'entre  les  hydracides  correspondants  :  soil 
+  ;)".),:(  —  3i,5—  +  5,8  pour  le  brome  gazeux,  +  i),8  |iour  le  hrouu-  liquide.  Tel  est  le  cas  des  bro- 
nnn'i'S  dissous  de  Li,  M^',  Mn,  Ke,  Ni,  Co,  conqiosi'S  qui  ne  ligui-eut  pas  an  tableau. 
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Tableau  XXV,  —  Formation  des  iodures  iiiéfalHijnes, 
ira  près  M.  Tlioiiisen  (1). 


NOM; 


lodure 
Id, 
l<l 
Id 

1(1 


de  potassium  . . . 

de  sodium 

d'ammoniijiu. . . . 
de  ealeium 

d'alnmiiiiiim    1!.  1 

de  ziiie 

de  cadmium. . . . 

de  plomb 

de  tlialliimi 

cuivreux 

mereureux  . .    . . 
uierciirii|ue 

il'ariient  (1!  ) 

d'or  (proto' 

]ialladeux'précipi 


COMPOSANT; 


K4-  I 
Na  +  I 

Ca  +  l 

Zu  +  I 
Cd  +  I 
P1.+  I 
Tii  +  I 
C.u-  +  1 

Ilg+1 

Ag  +  I 

Au--+  1 
l'd  +  1 


ICCi.l 
I.M) 
M.") 
liT 

'm,i 

If)!),.-. 

i,s;î 

-J;)(),5 

■.\:][ 

Ilt0,i 

■A-Il 


ani.lll!    liKi. Ar.i  i;. 


+    TU 

+  70,  r, 
+  5'.i.:i 

+  «fi,:i  (III 


!;J6 


'  + 


30.(1 

!27,!l 

-21,U 
;22,4 

IMS 

il). 7 
0 


eux 

1  sol 

■ 

^^ 

?i'l 

>el 

<lis 

-OIIS. 

SI' 

Mr. 

+ 

80.1 

+ 

.SO,(l 

+ 

•'rr>,b 

+ 

(kS,S 

+ 

lu'.O 

+ 

Ciô,! 

+ 

7^.1 

+ 

.^.:J,'J 

+  1 

7:i,:i  ou 

+ 

■ii,i  (III 

+  : 

8,4X:i 

+  : 

■i'<yj 

+ 

.%,7 

4- 

:>l.(i 

+ 

'l'A 

-i- 

:!^J„-. 

" 

+ 

t!l,o 

" 

+ 

:jn,i 

" 

+ 

Ki,.-. 

'' 

+ 

'i;i,s 

'' 

+ 

17,0 

+  74,7 
+    70,1 

+  ni,(î 

+  fi7,7 
+  dii'jjiiii 
+  :i:).ox:i 

+  •■:o.:i 
+  -J'.'.o 


+    10, 


'  + 


uns     ■ 
li,3y 


+     '••. 


(1)  Mémo  romaniiir"  que  pour  li^  tableau  XXll.  On  a  admis  que  I  g-az  changû  en  solide  à  zi'i'o  déi;age 
+  5,4;  d'après  la  eluleiir  de  vaporisation  à  180  dcsrri's,  la  chaleur  de  fusion  à  IKV'.li,  cl  le<  clia- 
leuis  spi'cifiques  solide,  liquide  et  gazeuse.  La  diUéreiice  entre  les  chaleurs  de  formation  d'un 
chlorure  et  d'un  ioduro  dissous  est  en  g-tînt'ral  la  nn'Miie  que  entre  les  hydracides  correspondants  ; 
soit  4-  30.3  —  18,5  —  -f  20,7  pour  I  gazeux;  et  -!-  2(1,  1  iwiir  I  solide.  Tel  est  le  cas  des  iodures 
de   l.i,    Sr,   Mg.   .Mn,  Fe,  Ni,   (!o.  coiiiiiosi'S   i|iii  ne  ligni-eul   piis  .■m  laldeaii. 


<;iiALi-:rns  de  comiii.wisûx  des  eleme.nts. 
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Tableau  XXVI.  —  Funiiatlon  îles  sulfnre.'i  iiirtallirjues  (l). 


NOMS. 


Siillu 
M. 
1(1. 
M. 
M. 
M. 
1(1. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 


de  polassiuin. . 

de  sodium 

d'imimoiiiuiii. . 
d(.'  lilhiuin. .  . . 
de  strontiuin.  . 
de  calcium  . . . 
de  m;uigaii("'se 

de  fer 

de  zinc 

de  cadmium..  . 

de  cobalt 

de  nickel 

de  ]ilomb 

de  cuivre  (2). . 
di'  mercure  . . . 
d'arcreut 


H 

CUAI.KLl; 

1)K(;a(.i.k, 

y! 

(.:0MPOS.\NTS. 

^ 

le  composé  étant 

~ 

r. 

solido. 

ai><oiis. 

- 

- 

K  +  .S 

.V,| 

+  :.(;,3 

r . 

Na  +  S 

:î'.i 

+  r,i,6 

i. 

\i  +  II' +  S 

:;i. 

+   42,U 

1!. 

Li  +  S 

i'ô 

" 

+    -''T,*; 

T. 

Sr  +  .S 

.-.',l,fi 

+    MA\ 

+  :.::!,u 

Sab. 

Ca  +  S 

31  ; 

+    il'," 

+  ^^,0 

Sab. 

Mu  +  S 

i:i,5 

+  ±1X< 

" 

i;. 

Fe  +  S 

ii 

4-    11.1) 

" 

H. 

/n  +  .S 

7-2 

+   -21,.-. 

" 

i;. 

Cd  +  S 

4,-.,.-. 

+    17, U 

" 

T. 

Co  +  S 

1  ."),."> 

+    10.'.) 

■' 

T. 

Ni+S 

iS,.-, 

+     '.•,7 

" 

T. 

l'b  +  S 

1111. .^ 

+      S,'.) 

" 

B. 

Cu  +  S 

47.7 

+      .-..1 

11^- +  S 

m; 

+      '.),'.) 

];. 

-\g+s 

|-2i 

+      1  ■•■' 

]:. 

On  remarquera  que  les  ehaleurs  de  l'ormalion  des  oxydes  cl 
sulfures  de  calcium,  de  strontium  (et  probablement  de  baryum) 
sont  très  voisines;  pareillement  pour  les  oxydes  et  sulfures  de 
cobalt,  de  nickel  et  même  de  ter;  })our  les  oxydes  de  plomb  et  de 
tlialliuiii  :  rapprochemenls  qui  s'étendent  t^n  ii('néraiaiix  com- 
jtosés  correspondants  des  mêmes  UK-tanx. 


(!)  Gi;s  nombres  se  rapportent  au  soufre  solide;  pour  passer  au  soufre  gazeux,  ii 
suffirait  d'y  ajouter  -|-  1,3.  Les  sulfures  solides  sont  ici  les  sulfures  précipités, 
aucune  expérience  n'ayant  été  faite  sur  des  sulfures  cristallisés.  On  rappellera  encore 
(|ue  les  sulfures  solubles  se  combinent  avec  un  deuxit"'me  é(|uivaleul  de  US  dissous, 
en  formant  des  sulfbydrates  dissous,  avec  dégagement  de  -(-  3.'.t,  pour  KS,  NaS,  HaS, 
SrS;  et  de  +  3,0  pour  .\zir'S. 

RS  diss.  +  IIS  (liss.       KS.llS.  dégage:  +  3,9. 


(2)  D'après  M  .  Tliomscn,  ce  sulfure  pr(''cipité  serait  un  mélange'  d'un  siuis-sull'urc, 
avec  du  soufre  libri;. 
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Tableau  XXVII.  —  lùnnudioii  îles  ci/aniircs,  d'itincsM.  HcrthrloUl). 


.NU.MS. 


Iv  +  C.N 

Nm  +  Cv 
Az  +  ll'  +  Cy 

Acide    en-0(\:uiliv(liii|nr '„       ,^        ,      ,,■,. 

'  /Fe+0\+!:;(;yllli,| 


(■.y.iimrc  di'  potassium.  .  . 

1(1.         (I(^    SOllilMll 

Iil.       d";iiiiiiii)iiiiiiii 


(;(i,MI'OS.\NT: 


(iyaiioferrurc  de  polassiuni. 


Bleu  de  Prusse  (précipité) 

Cvatiure  de  mercure 


Id.       de  mercure  et  de  potassium 
Id.       d'argent 


Id.       d'argent  et  de  iiolassinm. 


I  Fe+Cy  +l'K(;y 
IV  +  Cy' 
"g  +  <'..v 

HgCy  +  KCy 

Ag  +  Cy 

AgCy+KCy 


Il  M. M  11     lih(.  M, Il   , 
le  CiilllliOSli   rl.lllt 


(M,i  +«<■' 

19 

ii 

1(18 

KIS 

+  -Ji-2,:.(m 
184,t.',_^    8(),iX- 


+  h;:,  i 

+  7S,H 
.+  145,  ion 

;+  ■iH.,-.x:î 

+  80,-2 
+  "2:!4,r,on 
+    78,2X;! 


+  G6r),-2oii  ; 


i;îo    ! 

i-2(;   I    +:!0,8 

191,  r 


131    I      +27,9, 
+  11,'2 

199,0 


+  29,;! 

+    1,.-! 
+    5.8 

•(iiM|Hisaiilsd. 

+    2,7 

+   5,6 

(KCydlss.) 


(1)    Ces    nombres    soni    siiborduiiiK's    à    l'cxadilmli'    i\f    la   chaleur  île  i-oiiilui-lidii   ilii   cyanogène 
mesiiréo  par  Diilung'. 


CIIALEI  l{  DE  !Yll!MATln.\   DES  SELS.  :îS:! 


CllAl'lTKE   VI 

r.ii.\i,i:rn  dk  poismatiox  des  sels 

,^  ']''''.  —  l-'4tcina(ioii  il^»i  «sols  on  (li<MNoIu(ion«i  c'Iomliios. 

I.  Le  lahlcau  siii\;iiil  doiiiK»  la  chaleur  (h'-j^aj^i'c  par  la  loriiia- 
lion  d(.'s  |)riii(ijiaii\  sels,  dans  k's  conditions  où  clic  a  ('!(''  r(''a- 
lis<''c  cxp(''rinicii(aloriiciil.  A  une  même  temp(''ralnre,  el  avec 
des  dilulions  diverses,  celli'  clialenr  es!  sensihiement  constanle 
ponr  les  sels  alcalins  l'orinês  ]>ar  les  acides  l'oils. 

II.  Au  conl  l'aire,  la  clialeiir  d(''i;aL;(''c  dans  la  formai  ion  des 
sels   métalliques  varie   notablement  avec   la   conc(Mitrali(m. 

11  en  est  de  jnème  [pour  les  sels  ammoniacaux  l'omn-s  pai'  les 
acides  faibles,  et  jxnii'  les  alcoolat  es  alcalins. 

8.  Je  n'insiste  ])as  sur  les  rapj)rocliemcnls,  faciles  à  aj)er- 
cevoir,  entre  les  sels  (pi'un  même  acide  foiane  avec  la  potasse  el 
la  soude;  les  trois  alcalis  leri'eu\;  les  oxydes  de  cobalt  cl  de 
nickel,  elc. 

A.  La  foiiiialion  des  sels  solubles  de  litliiueet  (Towiledc  llial- 
liuni  df'Liaiic  la  même  (piaulih''  de  chaleur  (pie  celle  des  sels  de 
sonde  coi'i'es|)ondauls. 

La  formation  des  bromures  e!  iodures  solid)les  (b'-^aiic  (''<.;a- 
lenient  la  même  (juanTih''  de  chaleur  ipie  la  formati(m  des  chlo- 
rures correspondanis.  Aussi  les  uond)res  coi'resp(uidanls  n'(Mil 
[)as    paru  utiles  à  reproduire. 

II  eu  es!  de  même  des  azolates,  chloi'alcs,  broiuales,  liypo- 
sulfales  solubles,  comparf'-s  cuire  eux. 

5.  Je  rappellerai  (pu-  .\I.M.  Hess,  (iraham,  .\ndre\vs,  h'avre  cl 
Silbermauu  on!  pid)li(''  les  preniiei's  des  lableaiix  de  ce  licnre, 
mais  nmins  (''lemliis  el  moins  pr(''cis  cpie  le  lableau  WVIJI. 
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Tableau  XXVIII.  —  Formation  des  pihiriimux  sch,  duiis  l'iHdi 
dissous  0 a  pin'ip il r,  (la  iiioijcii  des  acides  dissous  (l  éijuir.  dissous 
dans  2  litres  ou  -i  litres  de  liqueur)  cers  15  degrés,  d\rprès  MM.  Ber- 
tlirlot  et  Tliomsen. 


■r. 

■Ti 

î=,f 

i-  C  G' 

5ô  c^ 

1~  H 

2=  H 

S  =  -5' 

^  —  51 

<        ^ 

NaO  (*) 

i;!,7 

1:!,7 

13,3 

13,  i. 

14,3 

15,85 

3,8  5 

2,0 

10,2 

KO 

1:3,7 

13,8 

13,3 

13.1 

1 1,3 

15,7 

3,85 

3.0 

10.1 

AzU-' 

l"2.i5 

1-2,5 

1-2,0 

11,0 

1-2,7 

11,5 

3,1 

1,3 

5,3 

CaO  (**j 

li,() 

13,0 

13,4 

13,5 

18,5 

15,0 

3,0 

■1 

0,8  (-) 

DaO  (***) 

l;],8.-) 

13,'.) 

13,i. 

13,5 

1G,7 

18,4  (v 

" 

" 

il,l 

SrO  ('j 

U,l() 

13,0 

13,3 

13,5 

17,0 

15,1  (^ 

» 

" 

10,5  (M 

.MgO  (^) 

1:3,8  (M 

13,8  (') 

» 

-' 

» 

15,0 

» 

" 

0.0 

MiiO  (-j 

11,8 

11,7 

11,3  ri 

10,7 

14,3 

13,5 

5,1  (-) 

1) 

G.8c^) 

FeC) 

10,7 

" 

0,'J 

" 

" 

12,5 

'  ,3 

" 

5,0 

>iO 

1 1 ,:] 

« 

)) 

" 

" 

13,1 

" 

" 

') 

CaO 

10,0 

" 

» 

1) 

>■ 

13,3 

» 

" 

.' 

CdO 

10,1 

10,1 

.) 

1) 

" 

1 1 ,0 

" 

» 

" 

ZiiO 

0,8 

0,8 

8,0 

G.O 

12,5 

11,7 

0,0 

" 

0,5 

I'1)0 

7,7  «■) 
{     10,7  (■■) 

7 ,7 

r.,5 

(;,(; 

12,8 

10,7  (-) 

13,3 

1, 

0.7 

CiiO 

7,5  (^) 

7,5 

0,-2 

" 

" 

•0,2 

15,8 

2,4 

H^O 

0,15 

)) 

» 

■> 

» 

" 

21,35 

15,5 

» 

AgO  (^) 

" 

5  - 

i  7 

„ 

12,0 

7  2 

20,0 

20,0  1=) 

C.O 

+20,1  (^'j 

" 

)) 

» 

» 

" 

" 

" 

» 

\kVW  {'-) 

0,3 

" 

-> 

)j 

" 

10,5 

" 

» 

" 

iFo^œ(^'j 

5,0 

5,'.) 

i,5 

» 

)) 

5,7 

- 

» 

» 

^Cr-^O'  (-■) 

6,9 

" 

■' 

" 

" 

8,2 

" 

)) 

)) 

(")  \  liquiv.  =  2  litres.  —  (**)  I  ii\\\\s.  r=  25  litros.  —  (***)  1  cniiiv.  =  0  lilros.  —  (')  1  ,:,(iiiv. 
=  10  litres.  —  (■)  Prccipilô;  observation  qui  s'applique  aux  oxalates  et  aux  carbonates  terreux  et 
inélalliques,  ainsi  qu'aux  sulfures  inétalliques.  —  (■')  Cristallisé.  —  (')  1  équiv.  ^=  4  litres;  ce  qui 
s'applique  à  tous  les  sels  formés  par  des  oxydes  insolubles. —  (')  Très-éteudu. 

On  a  encore  : 

llBr  (Urudu  +  .\gO  :  +  25,5;  111  éten  lu  +   .\-0  :  +  -28,3  d'abord,  puis  :  +  32,1. 
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Tableau  XXIX.  —  Acides  polijbasirj nés,  (rajircs B. (l) c4  T.,  l  équivalent 
de  1(1  hase  diiiis  '1  liti.,  et  l'aciile  diins  1  volume  d'eau  équir.  vers]')". 


;            cA 

■7  -7.   7 

■            a 

liï 

;           C 

i:'r-îl          ::<roi 
■^.  "  =  •-  =„  "1  o  ^ 

lïiâiîii  "' 

-  -,  .>  ^  I.  4,  f-  ^ 

= 

..'  !;•     ,;  ~  -  c.'  .^c^  -X  X     -      o  c^  1  ?  =  =  =  =  = 

r^ 

XX              X                                         '  1 15  ^  - 

-,   '-.  oc    --.-;'">;      ~     =     ^     ;     =     ;     ;     ;     ;     ^*   _'  cf  oî 

Z  12  !2  =            =  ^                                                   o  ^^  d  c 

O 

X      X      X      X     i^  G'?i'--   =.             ^ 

ïïliïililliliipii 

•S.).I!B1J1.I.(|(JIU 

oc             o             o             -^             o                          fîl                             ce                             30 

C5         05         -2         ~i-         t-                   —                     c;                    2' 

■A      "• 

i     O 

y-. 

-          --                          -                  C                  = 
-.        ~        9        ~        i.          ■      1L                 -                 = 
F       =       =       ;^       -               -                "                '■V 
9       ^       ^        i       -               û                c                b 
^        :        :      -Ë       :            j             Ë             - 

(1)  Les  expér.  relatives  aux  phospliatcs  et  aux  citrates  ont  l'ié  laites  en  conuiuiii  avec  M.  I^ougiuiiiiie. 
(i)  Varie  suivant  la  cnnceiilration  et  l'excès  d'alcali. 

(3)  12,8  (raboril,  ou  0,lî  à  la  Ionp;iie  ;  par  suite  de   la  ii('conipi)sili<iii    >ponlan<'e  du  sel    dissous;   do 
inêuie  G, 8  ou  0,-2  pour  le  'V  Azil'. 

liKUTliKi.OT.   —  .Mi'c;iiii(|iii'  eliimi(|ue.  25 
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Tableau  XXX.  —  Formation  des  sels  dissous 
Acides  divers^  vers  1")  deijrés. 


CHAl-El'U 

AlTEir.S. 

dk(;a(;ek. 

+  Ks^ 

T. 

+  13,3 

T. 

+  '2I>,6 

T. 

+  35,0 

T. 

+  61, i 

T. 

+  71,0 

T. 

+  32,7 

T. 

+     7,7 

T.  1!. 

+     7,8 

T.  15. 

+  13,5X2 

H. 

+  0,3X2 

11. 

+     9,3 

15. 

+     8,8 

15. 

+     3,i 

B. 

+     9,6 

lî. 

+     9,5 

B.  T. 

+    9,8 

1',. 

+  l-i,3 

B. 

+  li,7 

B. 

+  13,5 

T. 

+  15,5 

T. 

+  13,7 

T. 

+   U,8 

T. 

+  15,2 

T. 

+  U,8 

T. 

+  15,2 

T. 

+  14,8 

T. 

+  28,  i 

T. 

+  11,5 

T. 

+   1^,8 

T. 

+  26,4 

T. 

+  13,8 

T. 

+  15,1 

T. 

+  14,6 

T. 

+     4,3 

Varie  avec 

les  quantités 

ï 

(l'eau   et   de 

vbase. 

NOMS  KKS  ACIDES, 


Acide  lluorliydrique. 

i 
Acide  lluosilicqiit'. 


Acide  hypochloreax. 


Acide  iodique 

Acide  livposidfui'eux. 
.\cide  sulfureux 

Acide  sélénieux 


Acide  flaorliydriq.  el  silici 
Acide  sulfhydrique 

Acide  ferrocyaiiliydi-ique. 
Aiide  azoteux 


Acide  séléuique 

Acide  hypophosplioreux. . 

Acide  phosphoreux 

Acide  mélaphospliorique. . 
Acide  pyrophospliorique. . 


Acide  arsénieux. 


Acide  siliciiiue. 


HF  dissous. 


SiFS2HF  diss. 

6  HF  dissous  et.   | 
H'S-  dissous.       .' 

Cy"FeH- dissous.  > 
AzO',HO  étendu. 


010, HO  étendu. 

IO\HOélcudu. 

S-0'-,HO  étendu. 

SO-  dissous 

SeO"  dissous. 
2  SeO-  dissous. 

SeO"  étendu. 

2  SeO' étendu. 
PhO,3HO  étendu 

l>hO\3HOétendn. 

lMiO',HO  étendu. 

l>hO'',2HO  étendu, 

AsO'  dissous. 

Id. 

2AsO^ 


SiO'  gélatineuse. 


NaO  étendue. 
NaO  étendue. 

2  NaO  él. 

3  NaO  él. 
6  NaO  et. 
12  NaO  et. 

SiO'  préci|iilé. 
NaO  et. 
2  NaO  et. 
2  KO  et. 
Fe-0' précipité. 
BaO  étendu. 
Azir  et. 
AgOpr.lseldis.) 
KO  étendue. 
NaO  et. 
BaO  et. 
KO  et. 
2  KO  et. 
NaO  et. 
NaO  et. 
NaO  et. 
NaO  él. 
NaOét. 
NaO  et. 
NaOél. 
NaO  et. 
2  NaO  et. 
NaO  et. 
NaO  et. 
2  NaO  él. 
NaO  et. 
2  NaO  et. 
NaO  et. 


NaO  et. 
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Tableau  XXX  his.  —  Format  ion  des  sels  dissous. 
Arides  dicers,  vers  15  degrés  (suite). 


NOMS  Di:S   ACIDES. 


Acide    stannique 

Acide  chi'omiqiie 

Acide  cliloroplntiniiiiii'.    . 

.\cide   propioniquc 

Acide  bulyriqiie 

Acide  valériqiie 

Acide  succiniqui' 

Acide  laclique 

.\cide  tartrique 

Acide  iséthioniqiie 

.Vcide  étiiylsulfuriquo, .  . . 

.\cide  benzinosuIfiuii(iir'. . 

.Vcidepicrique  i  iiln-nol  tri- 
iiitié) 

l'iiéiiol  nitré  (ortlioj. ... 
Piiénol  chloroaitré  Iparaj 
l'iii'iiol  cliloré  (iiietai.  . . 
l'iiéiiûl  bicliloré 

-Vcide  phénique  (phénol i 


KOKMt  LKS. 


Sii(l-  pc'latiili'UK. 

C.rO  ■  ('leiidii. 

l>tC.l-,HCl  et. 
('.'•H''0'  étendu  . 
(■/H'*0' étendu. 

(■."'H"'0' dissous. 

<?H"0'  dissous. 
(;'"H''0'' dissous. 

(',"H''0'- dissous. 

(;'H''S-0"  dissous. 

C'H'iS-H-O-'jdiss. 

C'-H'^S-O"  étendu. 

(;'-ll'{AzO'rO-diss. 

r.'-Fl'lAzO'/O-diss. 
C'-H'ClL\zO')U-d. 
C'-ll^'ClO^diss. 
C'-H'Cl-O-  diss. 

C'-H^O"  dissous. 


(Kypiiénol  :  r.ésorcine.  ...  c-\\(y  dissous 


Acide  acétique  ciiioi'i'.  . 
Acide  acétique  ti'iclilori' . 
Acide  aiuidoacétique. . . . 

.\laiiiiii' 

Acide  iiitroiii'uz.  nnéta;. 
.\cide  ainidolienz.  iinétaj 
Acide  bcnzoï(|ue 

Mannile 


('ilvci-i'iue. . . . 


Cil  CIO'  él. 

C  il  Cl '0' et. 

C'IllXzO' 

C'Il'AzO' 
(.'•IIVAzO'iO' 

(■."H"AzU* 

C'H'O' 

C'Mr'O'- diss.  C) 


C'Il-OMiss.  ('I 


NaO  él. 

NaO  él. 

NaO  él. 
r.aO  dissous. 

NaO  diss. 

NaO  diss. 
AzH'  diss. 
■2  NaOéteiidu. 

Na  0  et. 

NaO  él. 
I  "2  NaO  él. 
1  NaO  et. 
,  NaO  et. 
'  lîaO  et. 
\  NaO  él. 
I  BaO  et. 
:       AzH^él. 


NaOét. 


<;ilAI.KLi;       vCTKUtS 
DKGAC.ÉK. 


HaO  él. 

NaO  et. 

NaO  et. 

NaO  él. 

NaO  él. 

KO  él. 
*  NaO  él. 

t         Azil^  él. 
;  KO  et. 

l       !ÎKOél. 
y  l!aO  et. 

j      -2HaOél. 
'        AzH'  et. 
■1  \z\\    él. 

NaO  et. 

NaO  et. 

NaO  él. 

NaO  él. 

NaO  et. 

NaO  él. 

NaO  et. 

KOdissoute  i') 

I      NaO  diss.  (') 

i  Vaiip  avec  les  pio 

'  portions  iplalivos 

(XaO dissoute  (') 
Varie  iivoo  los  pro- 
\  portions   d'oan.  d 
^iciso   el    (II-    ^.'ly.M 


+ 
+    I- 


i:!,7 
ll,U 
12,7 


+ 

+ 

+ 
+  12,4X2 


+ 


+   1 


12,7 

12,6 

13.7 

13;  7 

13,'J 

13,6 

13,7 

1-2,7 

13,7 

13,8 

l),3 

S, 9 

7,8 

'•M 

7,4- 

'A 

2,0 

8,(; 
•-',  1 

4-,  8 
!(•.,  I 


4- 

1,8 

+ 

•  1,  .> 

+ 

Ii.,t 

+ 

II,  1 

+ 

3,(1 

+ 

2,.-) 

+ 

12.8 

+ 

'.),  3 

13,.^) 
1.  1 
l.I 

0,.") 


T. 
T. 
I!. 
)i 

i;. 

!i. 

T. 

r.. 
i;. 
il. 
i;. 
r,. 
i;. 
i;. 
r.. 
r.. 
I-.. 
i;. 

Long- 
Long 
Long 
Long 

lî. 

IJ. 

It. 
Cald 
Cald 
Cald 
Cald 
CaM 
Cald 
I.ouu 
Loug 
l.oug 
i.oug 
i.oug 
l.oiii; 

IL 

I!. 

I-.. 


,1,    1    rquiv. 


:i.s8 
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Tableau  XXXI.  —  Fornxitinn   îles  .sels  dissous 
IU(sps  (llrerses,  rers  lô  degrés. 


NOMS   DES    lïASES. 


Oxyamnioniaque 

Triélliylainminc 

Oxvilc  (le  lélramétliylnin- 

nioniiiiii 

Urée ; 

Aniliiio 

Toluidine  (pnraj 

Aiiiliiip  chlorée  (ortho) . . . 

Aniline  chlorée  (mêla) . . . 

Aniline  chlorée  (parai. . . . 

Aiiilino  nitrée 

Oxyde  de  triéthylstilbinc. 
(;iyi'orolle  (ac.  amidoacét.  ) 

Alanine 

Oxylienzam.  (ac.  aniidob.) 
Méthylqninine 

Oxyde  de  glncyninm 

Oxyde  de  lanthane 

Oxyde  de  cérium 

Oxyde  de  didynic 

Oxyde  d'ytlrinm . .  . 

Oxyde  d'crhinm 

Oxyde  stannenx 

Oxyde  slanniquo 

Oxyde  cuivreux  

Oxyde  aurique 


AzH'O-  étendu.   / 

llCl  étendu 
SO'H  étendu. 

Il  Cl  et. 

(;C'H')'Az  dissous. 

SO'H  et. 

(C-H'')'0,HOdiss. 

SO'H  et. 

C^H'Az-O-diss. 

H  Cl  et. 

C'-H'Az  diss. 

IICJ  et. 

Iii.  liiiuide. 

llClét. 

('."H^Az  diss. 

H  Cl  et. 

Id.   solide. 

HCl  et. 

C'-HT-lAz  diss. 

MCI  et. 

Id.   pure. 

HCl  él. 

r.'qiH;iAz  diss. 

HCl  et. 

Id.  pure. 

HCl  et. 

C"  irclAz  diss. 

HCl  et. 

Id.    pure. 

HCl  et. 

(:'-H''(AzO')Azdis. 

HCl  et. 

Id.  pure. 

MCI  et. 

(C'H')'SliO-  diss. 

SO'H  et. 

C.'H^AzO'  diss. 

HCl  él. 

f/H'AzO' 

HCl  él. 

('."H'AzO'diss. 

HCl  et. 

(:'^H'%\z-0' 

SO^H  et. 

(     SO'H  et. 

-  Be-O'  précipite. 

HCl  et. 

SO'H  et. 

l.aO  pieeipile. 

HClél. 

CeO  précip. 
DiO  ]irécip. 

YO  précip. 

ErbO  précip. 

SnO  ]irécip. 

SnO-gélatineux. 

Cu-0 

Au'-O"  iivdraté. 


SO'H  et. 

HCl  et. 
SO'H  et. 

HCl  et. 
SO'H  et. 

HCl  et. 
C'irO'  et. 

HCl  et. 
!2HC1  et. 

HCl  et. 

HT.r  et. 
Hlét. 
3HBr  et. 
iHBr  él. 
:!HC1  et. 
■iWVA  i-[. 


CIIALEII! 

i)i:r..\i;Ei,. 

-r 

•  1,  - 

+ 

10,  K 

+ 

1:2,.". 

+ 

14,:i 

+ 

1. ".,.". 

+ 

0,1 

+ 

l,i 

+ 

7,3 

+ 

8,2 

+ 

4,.^. 

+ 

G,  3 

+ 

5,6 

+ 

('.,6 

+ 

,-i,« 

+ 

7  "2 

+ 

2,1 

+ 

1,K 
1  *^i 

+ 

1,S 

+ 

1,1 

+ 

0,9 

+ 

"2,8 

+ 

10,0 

+ 

S,0 

+ 

0,8 

+ 

13,7 

+ 

12,r. 

+ 

13,0 

+ 

12,1 

+ 

12,8 

+ 

12,0 

+ 

l"2,.j 

+ 

11,8 

+ 

U,"2 

+ 

1,i 

+ 

1,5 

+'/,;. 

c.ins) 

4-U),4.id.| 

+  1 

;,Uid. 

+ 

29, 1 

+ 

3(),8 

+ 

18.,-. 

+ 

23.0 

I!.  T. 
!!. 
T. 

T. 


T.  LdUf 

Long . 

Long. 

Long. 

Long. 

Loug. 

Louii'. 

Loug. 

Long. 

Loug. 

Loug. 

Long. 

T. 
Loug. 
Loug. 
Lonii. 

t' 

T. 

T. 

T. 

ï. 

T. 

T. 

T. 

T. 

T. 

T. 

T. 

T 

T. 

T. 

ï. 

T. 

T. 

T. 

T. 
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si  :2.  —  Formation  «les  sel«»  solUli's. 

Lo>  labli'.iiix  (lu  clKipilrc  pi'rcrdeiil  oui  di'l'iiii  : 

La  roniialion  des  sels  solides,  dej)iiis  l'acide  anhydre,  solide 
ou  liazeiix,  et  dej)uis  la  base  anhydre  (tableaux  XII  et  XIII)  ; 

La  Ibniial ion  des  inèuies  sels,  depuis  l'acide  hydraté  et  la 
base   hydratée,   tous  deux  solides  (tableau  XIY)  ; 

La  Ibrniatiou  des  sels  doubles  et  des  sels  acides  (tableau  XV); 

Enfin  la  formation  des  sels  auiinouiacaux  solides,  depuis  l'acide 
et  la  base  pris  sous  divers  étals;  ou  bien  encore  depuis  leuis 
éléments  tiazcu\  (tableaux  XVII  et  XVIII). 

Nous  nous  boi'uerons  donc  à  donner  ici  la  chaleur  de  j'or- 
mation  des  principaux  oxysels  alcalins  et  ni(''talliques  solides, 
dejHiis  leurs  éléunents,  pris  dans  leur  i''lal  acliiel,  vers  15". 

Tableau  XXXII.  —  Formation  des  principaux  oxi/sels  solides,  depuis 
leurs  éléments  pris  dans  leur  état  actuel,  calculée  par  M.  Berthelot([). 

■  Sel  (le  II  :     Az  +  0''  +  11 +  20,,j 

—  K  :     Az  +  ()'■  H-  K +  97,0 

—  .\a  :  Az  +  0"  -f-  .\a +  88,9 

Azil  •  :  Az-  +  0"  4-  IP +  80,7 

^'''^''' ■      -      Sr:    Az  +  œ  +  Sr +    88,1 

—  Ca  :   Az  +  0''  +  Ca +     79,5 

—  PI)  :   Az  +  (Y'  +  i'I) +     31  j 

'      —      A-  :  Az  4-  0'''  +  Ag +      7,0 

Sel  (le  H  :     S  +  0^  +  H +    9^,7 

'      —      K  :     S  +  0^  +  K +  f/IJ 

j       —      Na  :  S  +  ()'  +  Xa +  163,2 

—  AzlP:  S  +  0''  +  Az  +  l|i  .  +  157.2 
1     —      Si-  :  S  +  0'  +  Sf +  1GI,7 

.......                 '  -  (:a:S  +  0'+(:a +160,0 

'^"  ''^^'^ ,  —  Mo  :  S  +  0^  +  Mg +  150,6 

I  _  Mil:  S  +0^  + Mil +123,8 

I  _  PI)  :  S  +  0'  +  PI) +  107,0 

I  —  Zii  :  S  +  0^  +  Zii +  117,2 

—  (ai  :  S  +  0'  +  Cil +    91,8 

'  -  \g  :  S  +  0^  +  A- +    82,9 

llyposiillitr  ....  I   Sri  ,1e  Iv  :  S-  +  0'  +  Iv +  133.7 

^   Sel  de    K  :  (;i+  0"  +  K +    9i,6 

Chlorates —        K:lvCI+(V' —     11,0 

(     _      .\ii  :  CI  +  (Y'  +  Xa +     85,  'i 

\\}  D'apivs  les  domiéos  ih-  tlivcr.s  autours  et  les  sieuncs  propres. 


î!)(l 


liiomate 


lotlale 


DOWKKS  MMF.flKJLES 
.  I  Sel  cIo  Iv 


(  l}rgaz  +  O''"  +  K... 
[  KHr  +0'^ 


Sol  (le   II 


Igaz-|-0''+ H 
^  lg:iz  +  0''+K. 
\  Kl  +  0" 


Borate Sel  de  Nu  :  B-  +  0''  +  Na 

,  Solde   II  :     1^  +  0^^+  U'^  . 
i      —      Sr  :  P  +  O^  +  Sr. 


l'hosphatos. 


Carbonates 
(carbone  diamant). 


Bicarbonates. 


-  (]a  :  P  +  0''  +  Ga-' 

/      —      Na  :  P  +  08  +  :si\i 

>       -  Na  :  P+  0'+  Na-  +11.. 

:  Sel  de  K  :     C  +  0''  +  K 

I       —      Na  :  C  +  0'^+  A'a 

l      —      Sr  :   r,  +  0-'  +  Sr 

I      —      Ca  :  C  +(>'  4-  Ca 

-  Mg:C  +  0-'  +  Mg 

-  Zn  :   C  +  0-*  +  Zn 

-  C.u  :  C  4-(P-f  Cu 

-  .\g:  C  +  CH-f  Ag 


Formiates 
(carbone  diamant) 


Solde  K  :     C-  +  0'' -f  K  +  11. 
—      Na  :  (:-  +  0''  +  Na  +  11 


Sel  de  H  :     C-  ^-  II-  +  0*. 

—  K  :     C-  +  II  +  K  H 

—  >a  :  C-  +  H  +  >a 

—  Azll:C-  +  H'  +  Az 

—  Ca  :    C-  +  H  +  Ca 

—  Sr  :    C-  +  II  +  Sr 

—  -Mn  :  C-  4-  H  +  Mn 

—  Zn  :    C-  +  H  -f  Zn 

—  Pb  :    C-  +  II  +  Pb 

—  Cu  :  C-  +  H  4-  Cu 


-  0\.. 

+  0-'.. 

+  o\ 

+  0v 

+  0>. 
-f  0'. 

+  o>. 


Acétates 
(carbone  diamant» 


/  Sel  de  H  :     C  +  H'  4-  0'  : 

K  :    C  4-  H-'  4-  K  4-  0'.. 

Xa:  C^  4-  H>  4-  >"a+  O''. 

AzH'rC*  4-  H"  +  .\z  4-  Ov 

4-  IP  4-  Ca  +  0''. 

4-  H'  +  Sr4-  0^ 

4-  II'  -^  Mn  4-  0'\ 

+  II'  4-  Zn  4-0'. 

C  4-  H-'  4-  Pb  +  ()'. 

4-  H-'  4-  Cu  4-0'. 

4-  ir'+  Ag  -f  O'. 


Ca: 

(? 

Sr  : 

(? 

Mn  : 

:  C^ 

Zn: 

C' 

Pb: 

C' 

Cu  : 

C.i 

Ag: 

:  C'* 

4-  «",c> 

—  11,1 

4-  <3/i.,2 

-4  h2S,i 

+  ii,l 

4-  m],[) 

4-  :m,:\ 

4-  '«'i/J 

4-  i(iO,(> 

4-  .ir)l,G 

4-  il 3,(1 

4-  138,9 

4-  13-i,X 

4-  I39.i. 

+  13l,(i 


-f- 
+ 
+ 


1.;/),/ 
97,1 
71,4 
C0,-2 


4-  -232,7 
4-  227,1 

4-  95,5 
+  15i,8 
4-  rt9,() 
+  U3,l 
+  1 10,5 
4-  150,5 
4-  lli,5 
4-  108,9 
4-  94,-2 
4-    8i,l 

+  ll8,i 
+  174,3 
4-  1(38,(3 
4-  l()3,C) 
4-  Kîn,! 
4-  171,5 
4-  133,5 
4-  1-29,1 
-f  l!2,2 
4-  106,1 
-f    96,4 
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Bulyrate  (C.  diaiiiaiit).       Sel  de  Na  :  C«  +  H"  -f    Na  +  0*.  +  -208,2 


Valérates  (C.  dimant). 


^  Sel  de  .Va  :  0°  -f  H'-  +  Na  +  0*  :      +  203,2 
'      —      AzH-C's  ^  H*'^  +  Az  +  0*  :     +  208,3 


/  Sel  de  H  :     C'  +  H^  +  0^  :       +  i97  ou  98,5  X  2 
Oxalates  i      "      '^  '     <:'  +  K--  +  0«:       +323,6  ou  161.8X2 

1      —      Xa  :  {?  +  .\a2  +  0^:     +3l3,8ou  152,9X2 
1      —      AzH^:C^  +  H6+Az^+0«:  +  301 ,  l  ou  1 50,7x  '^ 
—      Ag  :  C^  -1-  Ag24-  0^  :      +1 58,5  ou  79,2X  2 


(même  remarque). 


>^  3.  —  Hyili'utation   v-i,  dilution  «les  «ielss  et  (le<i«  bâties. 

Les  clialcui-s  de  roi'iualion  doniK'es  dans  les  tableaux  précé- 
dents se  lappoitenl  <à  des  dissolutions  élendue.s,  renfermant  pour 
la  plupart  r^lH)  à  400  H'O"  pour  1  équivalent  du  sel  dissous. 

Ces  nombres  étant  connus,  on  en  d(''duira  la  cbaleur  de  for- 
mation des  sels  dans  un  état  de  concentration  donnée;  pourvu 
que  Ton  connaisse  les  chaleurs  de  dilution  de  Tacide,  de  la 
base  et  du  sel,  depuis  cette  concentration  jusqu'à  celle  qui  ré- 
pond aux  tableaux  précédents  (voy.  })aL;e5r)).  En  effet,  N  et  N' 
étant  les  chaleurs  de  formation  du  sel  dans  les  deux  états  de 
concentration,  A,  o,  rî',les  chaleurs  de  dilution  respectives  dusel, 
de  Tacidc  et  de  la  base,  on  a  la  relation 

>'-N  =  A-(^  +  o'). 

Les  trois  quant  il  ('s  a,  ô,  o',  deviennent  en  général  très  petites 
et  négligeables,  à  [lailir  de  la  dilution  envisagée  dans  les  ta- 
bleaux; il  en  esl  ainsi  du  moins  pour  les  acides  forts  etles  bases 
fortes,  (pii   l'onncnl  A^^-^  sels  stables  en  })r('sence  de  l'eau. 

Quant  aux  coiiccnlralions  plus  grandes,  on  en  fera  le  calcul 
à  l'aide  des  lableaux  suivanJs,  lesquels  renl'eiiuenl  les  chaleurs 
d'hydratation  et  de  dihilion  (V'<:  acides  cl  des  bases  ('î  et  (î'), 
el  doivent  èfi'c  coin|ih''i('s  |>ai-  les  données  individuelles,  relatives 
à  la  chaleur  de  dilution  de  chaque  sel(I). 

(!)  Les  chaleurs  ilo  diliilion  des  sols,  tels  que  les  chlorures,  bromures,  iodures. 
azotates,  sulfates  et  acétates  de  potasse,  de  soude,  d'amuiiuiiaque,  de  chaux,  etc.,  out 
été  étudiées  par  Craliam,  Rudbor^',  Persou,  Favre,  Thomsen,  lîiTthelol,  Pfaundler;  mais 
ces  données,  qui  ciianiieut  de  ^'rauileur  et  de  signe  suivant  la  température  et  les  pro- 
portions relativis,  iillVcnl  un  caractère  trop  s|iécinl  ]iour  èiro  ri'prailniles  ici. 


39-2 


im).\m:i:s  m mki'.kjuks. 


Tableau  XXXIII. 


Ilijilrdldlion  ih's  acides  cl  <Ich  bases  aiihi/drcs. 


ClI.MPdSANT: 


AzO' solide  +  HO.  .. 
AzOMi(iuidc+HO.. 

SO' solide  +  no 

I0'> solide  +  HO  ...  , 
Piuy'solidc  +  3HO.. 
AsO'solidc  +  3HO.. 
B0'  +  3H0 

C'H^0'liriuiil(2+H0. 

BaO+HO 

SrO+HO 

CaO  +  HO 

Pb0  4-  HO 

ZiiO  +  HO 

(?Hr,ro-iiq.+  ii-o-. 

(Chloral) 


Cd.MPOSKS. 


A/.0\  HO  solide 

AzO',llOli(|iudc 

„-,jl.r,nid...... 

'       'cristallise.  . 

10%H0(TisLallisé 

I'liO',:J  HO  cristallisé. 

AsO-',3  HO  cristal  lise. 

B0S3H0cristallisé... 

^  {liquide...... 

'cnstallise  . .  . 

lîaO,  110  solide 

SrO.HO     id 

CaO.HO     id      

l>liO,HO    id 

ZnO,HO     id 

C/HCPO-,H-OMiq.ài(V 
id.  id.  ■•l'.Ki' 

Id.  s(d.à    0 

Id.  sol.àiO 


-19 

i'.l 
ITi; 

98 
14.:i 

(M 

m 

8.'),.". 

(i(),8 

37 
1-20 

49. r, 
I  «.">.. "i 


K;mi    \u\hvW 


+      1,« 

-f   r.,3 
+  it»/2 


8,i 

(;,9: 

9,i 


+  7,3 
+  <1,2 
+  11,8 
+  12,8 


,ln.|;Mj,M.. 
t„ill    s(ili.l.- 


9,9 
(1,8 
11,8 
1,3 
('.,3 
(■.,2 
8,7 
8,1 
7,9 
0,8.") 

0,.-. 


+   C'A 
+  !0,i. 


It. 
B. 

1!. 

i)t.  i;. 

T. 

r 

B 

B.etL 

B.cLL 

B. 

B. 

B. 

T. 

T. 

I!. 

1!. 
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Tableau  XXXIV.  —  Hnil raies  serowlaires,  vers  l~)  degrés, 
(Vajirès  M.  Dertlielot. 


i;<i.\ir(ISA.NT: 


\na,-2  ii-o-siiii(i(\. . 

MICI/ilI-O-  liriuidc... 

,  ii(;i,(;,r)  h-o-  ii()uick 


MCI -az +(;,.")  H-0 

ll(:iyaz  +  HlI-0-('j ;  IICI,»lI-0^  liqiiid 


H15i-az+ -II'U-. 

lll!r-az  +  4.,5U-0- 
lllîryaz  +  HH-O^C 

iii-az  +  :;n-o-... 

llll;az+  i,ôll-U-. 
lll-az  +  ("),5H-0-. 


Ill;:;az  +  «II-U-('I 

Az(>^'Hiaz+:2H-(>.... 
.\zO'Uliq.+-2ll-0-.... 
AzO'Hliq  -(-(i,:)H-0-. 

Az<rilli(|  -f-»ll-0^('j. 

SO'll  sol.  4- 110 sol 

SOMIli  i.  +  llOlia  .    .. 


S011liq.  +  "H'U-(') 

c^iFoM-'ii'O- 

(',M1'''0  '+ll'OMac.raci'iii.) 

AzIFgaz+IFO^ l^u-''n'/^M"'"'';-  • 

'AzH,  H-U-    liquid'. 


/HBr,-2H^0Mi(|iiidr... 
llUr,l,5H'0-liriiiid'î. 

HHr,?!  H-O-  liquide. 

liI,3nM)-'  li(iiiido... 
Hl,.i,-">ir-0' liquide.. 
111,0,5  ll-0-'li(lUldr'.. 

Hl,Hll-0^'  liquide... 
AzO'JI,eiFO-ii,iui(lr. 
AzO'll,-Jll-0-|iquiilc. 
.VzO'^ll, (3,511-0^  li.|.. 

.\zO''H,n  nny  liq.. . 

SO'll.  110  solide 

SO'H,HO  liquide... 

S0'n,HH-O^'  liquide. 

(:'H-0*,-2H-'0^  solide. 
(■,Mr'0'-,ll-0=  .solide.. 


.\zl|-'-az+j(n-0-( 

KIIO^+II^O- 

K110^+-i  11-0^.. 

KllO--f  H  ll-'O-i'i. 


.Nall(»^  +  (H|-0-('). 

IJallO-'+'-HlO  .... 
HaHO- -f  7(11-0- .  .. 
Srll0-+')II0   .    . 


\zH  ,(/H-0-  liqui 
Kilo-,  IFO-'  solide. 
IvIlO  %  11^0=  solide. 

KHO',/lir-0-  liquiil 


NallO-,ï(ll-0-  liq.. 

ItallO-.llHOeiislall 
liallO-,nH-0-  li(|.. 
SilK»-, +1)110  nisl 


K(tn\  AI. 


1-1,:, 
15;!,:. 

:!i;,.'.  +  \Xi, 

117 
117 

l.-.:{ 

SI  +  ix» 

I8-J 
"Jd'.l 
»)  1.  - 

12S+  18/i 
'.t'.l 
'.)',) 

\m 

i;:;+  18 /( 

."i8 
,">S 

1'.)+  18  H 

i-ji; 

ICmS 


17+  18  j( 
Ti,l 
',t-2, 1 

•"■.(i.l  +  \Hi, 
i(l+  18  (( 

h;n..-. 

8."...".+  18/* 
lil,8 


i;iiAi.i;rii  hki'.agkk 


K.'in 
liqiUt: 


+  ii,l 
+ 1 1  ,r, 

+  Ki,.". 

+  n,i 


+  14,-2 

+  17,5 

+  'iO,0 

+  !.-.,<; 

+  17.(1 
+  18,-J 

+  l'.i.r. 

+  1-2:1 
+  5,(J 
+    7,0 

+    T,i 

+   3'!l 

+   8,5 

+   (l.-i 

+    l.i 
)> 

+  7.(; 

+    8,8 

+  «,'•' 

+  1-2,5 

+  12.5 

+  11,8 
+  12,2 

+  r.,1 

+  12,1 


suli.lr 


+  11,2 

-f    8,7 

+  r,,:! 
+  17,i 

—  l,il» 

+  lu":: 

+  11.8 
+  20,0 

—  1,41« 
+  1!.:! 
+  10,5 
+   8,'.) 
+  10,5 

'    —   l,ib( 


+   7,2 

—  1,41  n 

+   3,75 

+    8.5 

—  1,1!» 

+  ;;,;! 

0,0 

+    <{'2 
-8,8^1, il// 

+   7,5 

+  !•,(; 

(    +1-2/. 
,    —   1,4b/ 


+   '.1,8 
—  1,11/ 
+    5.7 
H-.'>,l-l,il/ 
+    5,!) 


(I)   /(  ''Si  ]iii<   ii;i   \r'f<  ^raiid,   r'i'- t-à-i.lii'e  i|iii'  l'on  ciivisa^'c  les  ilissohilioiis  JlriK.lucs. 
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§  i .  —  C'Iialcurs*  tic  dilution. 

1.  Solnlioiis  (rammoniaque. 

AzH 'gaz+  -200  II-O-,  à  KV',5,  dégage  :  +  8*^'',8'2  [B.]  F  et  S.  T. 
A  100%  on  aurait  :  +  8/2. 

Tableau  XXXV.  —  Dilution  des  solutions    d'ammoniaque ,  jusqiù) 
:200  H-0-,  a  la  température  de  14  degrés  (B.). 


l'oids 

Composilion 

de  AzH' 

Densité. 

Chaleur 

de  la  liqueur  primitive. 

da::s  1.  kil 

dégagée  =  Q. 
Cal. 

AzH'4-      0,98 H-0- (satiir 

ée  à  — 

1(>)     191 

» 

+  1,-285 

.\ziF+    i,ooir^o^^ 

)) 

i85 

)) 

+  i.-2r.5 

AzHM-      1,07  H202 

» 

i69 

0,8(;)0 

+ 1,1" 

AzH'+      l,87H-0^ 

)) 

305 

» 

+  0,i8 

.\zlF+      3,00  H^O-^ 

» 

-239 

)) 

+  0,385 

AzH-'+      3,55  H^O^ 

» 

-210 

» 

+  0,3-2 

AzH-  +      5,77  H-^O^ 

» 

111 

» 

+  0,-21 

AzH'+      9,5  H^'O^ 

» 

49 

» 

+  0,0-2 

AzlF-f    54,-211-02(1 

éq.= 

=  iiit.; 

1....       17 

» 

+  0,00 

AzH-^+  110 11-0-    (1 

éq.= 

=  2]iti-. 

)...         8,5 

» 

+  0,00 

En  générai ,  Azll'  +  nWO-  dégage,  pour  une  dihUion  qui 
l'amène  à  200  H-Q-,  à  la  température  de  14  degrés,  une  quan- 
tité de  clialeur  ('X}nimée  parla  l'ormule  suivante: 

If- 
Cette  l'ornudc  représente  um;  liypei'ljole  équilalère. 
Ainsi  la  chaleur  dégagée  parla  dilution  est  en  raison  inverse  de 
la  quantité  d'eau  déjà  unie  avec  Carnuioniaque.  Mais  les  valeurs 
numériques  sont  environ  0  fois  aussi  faibles  pour  rammonia({ue 
que  pour  les  liydraeides,  ou  môme  pour  les  alcalis  concentrés, 
dissous  dans  une  quantité  d'eau  équivalente,  ainsi  qu'il  résulte 
des  (ablcaiix  suivants. 

"2.  Solutions  déicide  chlorlijidriqne. 

IICI  gaz+  -2U0H-O-,  à  15",  dégage  :  +  17''-'',43  [R  otL.]  F.  et  S.  T. 
A  100".  on  aurait  :  +  -20,5. 
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Tableau  XXXVI. —  Dilution  des  solutions  (Tacide  chlorhijdrique, 
vers  15  degrés  (B.)- 

p  . ,  Quantité 

,     „"'.",       ....       •.-  '''eau             Chaleur 

Composition                                 '"°j' ''^"1'",. '•',''■'     ^''^'»*'''-'-  additionnelle     déi?;.-ée  =.  Q- 

du  liquide  ein|iloy('.                                 "'"^       *' '  (dissolvant). 

yr.  Cal. 

IICI+      2, 1711-02 (saturé à— |-2«).  .iS!-2  y,  SiOH^O^  +  5,31 

+      2,-20         173  »  210  +5,15 

+     2,50  (saturé  à  zéro).  441               »  2(]0  +   i.i7 

+     2,745 425  1,215  à  13"  180  +  4,39 

+     2,77         422  »  190  +  4,35 

+     2,93        409  !  ,203  à  13"  200  +  3,89 

+     3,20         388  1 ,  19(5  à  13«  200  +  3,77 

+      3,15         370  i  ,190  à   17°  220  -f  3,61 

+     3,5(i         262  1 ,  183  à  17"  230  +  3,17 

+      3,70        35i  »  120  4-  3,13 

+     3,99         337  1 ,171  à  17»  240  +  2,865 

-f-     5,07         286  1 ,14i  à  17"  280  +  2,29 

+      6,70         232  1,1 16  à  17"  KH)  +   1 ,67 

+  10,54         161  1,082  à  13",5  210  +   1 ,04 

+  14,90         120  1,063  à  14"  160  +0,6!) 

+  22,31         82  1 ,012  à  14",5  150  +  0,12 

+  48,0  40,6  1 ,025  à  13°  100  +  0,18 

+  50,4  38,6  1 ,020  à  13"  100  +  0, 175 

+  1101FO-      18,0  »  110  +0,05 

Au  delà  do  fos  (liliil ions,  les  rt'siiliats  ne  soni  plus  scnsilile.s 
au  lliprinoiriètrc. 

Les  cliirtVcs  de  ce  L'iblcaii  jx'uvcnl  èli'C  ('Xjiriiués  par  une. 
IVinniilr  i  r(''S  siniplc.  IKil -|- ''H'^' <''t!"i'  1'"  liiiuidc  eiii|doy(',  .<a 
dilulioii  dans  une  i^iaiidc  rpianlih''  (Tcan  ,  Icllc  (pic  ::200  HT)-, 
(l(''i;aL;ô  : 

H 

délit'  loininlr  r('pi(''S('nl('  une  li\pi'ii)ole  (Mpiilalère. 

Le  liact'' iiraplii(pie  ne  s'(''eaiie  mièic  de  celte  coiiiiie,  jusquc 
vers  8  à  10  li'-O'- ;  au  dtdà,  Li  ((Uirhiire  cliaiiiic  nu  peu.  A  partir 
de  I.")  Il-O-  surtonl,  la  rorniiile  donne  des  valeurs  un  peu  lro|) 
Tories.  Tradiiile  en  laiiiiai^c  ordinaire,  elle  siL^iiilie  tpie  : 

Lti  cluilintr  itiuidijci'  jKir  tu  (hhihoii  rsl  en  raisnii  inverse  ih'  hi 
(pionlile  ifea >i  ilejà  iniieneee  riii/dineidr. 


;!!j(i  DU.N.NKES  MJ.MKRIQUES. 

:>.   S()hili()ii><  (racidc  liioiiilii/ilriquc,  vei's  IT)  (le;;rcs. 

llllr  gaz  +  "200  11-0-,  à  lo  degrés,  dégage  :  +  '10''"'\0  |  IJ. J  F.  el  S.  T. 

Tableau XXXVII.  —  Diliilioi)  des  soliilions  iraciilc  broiiiliijdriijui'.  (15.) 

l'i'iiils  Qiimiliu;  p.    , 

Coiiipositioii  do  l'a(-i(lc  ivcl       D'iisilô.  d'caii  ,1':-  "■'^l'"^  0 

du  li(niide  primitif.  dans  1  kil.  .iddiliDiiMilI,'.     '  '  î^^goe  —  ^. 

Cal. 

Iil!r+  -2,015 ir-U-     (jS7  l,79'2àl.>  22.-)  1 1-0^  +  5,75 

+  2,061  (385  >}  \'M)  H-  5,(JK 

+  2,090  683  »  i;;0  +  5,61 

+  2,22  669  »  225  +  6,16 

+  3,4.6  5(33  1,600  A  11"  2i5  -f  3,15 

-f  7,04  390  1,3(35  à  li"  172  -{-1,21 

+  9,78  315  1,2X0  à  13"      22,3  +  0,69 

+  9,78  »  »  i0,9  +  0,9  i 

+  0,78  ))  )  123  +   1,02 

+  22,0  171  1,131  à  11"  250  -f  0,35 

+  32,17  123  1,093  à  13"      33,9  +0,15 

+  (35,7  64,2  1,016  à  18"       (37  -f  0,10    /    ,   ,-,  .^,.^ 

+  133  32,0  1,023  à  IX"  131  +0,OI5(+    ' 

+  267  16,4  »  2(3X  -[-  0,00    ) 

La  roniiiilc  suivante 

n 
représonlc  assez  exactement  les  ehalenrs  (l('iiaL;(''es  jusque   vers 
n  z=  .40.  An  delà  et  surtout  depuis  n  =  00,  il  convient  de  sup- 
plinier  le  lei'ine  —  0,:ÎO. 

4.  Sel  niions  d'aride  ioilJn/driqiic,  vers  IT)  degrés. 
III  gaz  +  10011-0-,  à  15",  dégage  :  +  19'-",57   [W  et  Long.]  F  et  S.  T. 

Tableau  XXXVIII.  —  Dilution  des  solutions  d\ici(le  iodinjdrique  [?>.]. 

Oiuinlili'  ,      . 

('.Mii|,nsili(m  l'oid>dc  l'ai-idn    I)oii>ilr.  dV;m         ^-         -''"', i 

du  li(iuidc  priiiiilif.  d;iiislkd.  .iddilioiiiirllo.  "''^"S''-'"  -   '-■ 

lit  +      2,95 11-0- 70(!'  »  3.50  ll-O-^  +  3,98 

-J-      3,00         700      2,03!  à  11"       .. 


3,25        685      1,981  180 


3,74 


-f  3,(37  (357  1,912  1X0  +3,10 

+  i,35  619  1 ,80X  107  +  2,18 

+  X,02  16!  I  1,536  1 10  +  0,95 

+  10,18  111  1,413               2i,5  +0,43 

+  10,67  100  I ,  iOO               25, 1  +  0,  i3 

+  10,(37  »  »  300  +  0,48 

+  19,5  2(36  1,256  120  +0,115 

+  35,68  151  »                   70  +0,05 

+  106  6l'"  =  l'    »  210  +0,00 
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La  chuleur  dëi^ai^rc  par  la  diliiiioii  des  liqueiii's  ('onc('iitr'''('s 
d'acide  iodhydri({iie  esl  à  })eu  |»rès  la  môme  que  poiti-  les  acides 
])i'omhydrique  el  surtout  chlorliydrique  :  relation  semblable  à 
(l'Ile  (|ui  existe  entre  les  clialenrs  de  dissolution  des  acides 
i^azeux.  Il  ri'sulle  d(^  là  que  :  les  Iravaux  moléculaires  accumplis 
(liins  les  rédclious  de  ces  Ifois  li/jclracides  sur  un  même  nombre 
iT équivalents  (Veau  sont  les  mêmes;  par  conséquent,  les  liqueurs 
(■()i-res[)on(lanles  possèdent  la  même  constitution. 

La  l'ormulc  suivante  représente  assez  bien  les  exjtériences  : 

0  =  l!^_0.50; 


1 0  HT       , 
du  luoins  iiis(Mrà  n  -=  ÎH).  Au  delà,  (j  =:  —^  sulTit. 

5.  Solutions  d'acide  azotique. 
Tableau  XXXIX.  —  DUution  de  l'acide  azotique,  à  10  deyri's  [D.  |. 

l-u,n„>lc.  Cl.alem-    deVasce 

delVidcpriniilif:  par  la  dih.l.on. 

AzU'H  +  200  HH1-. 
Cal. 

AzO''II +  7,t5 

AzO'H  +  0,5 H-0-  +5,15 

1,0  +  3,84 

1,5  +  3,02 

^  _^  2^p,-2 

3  +  1,1^2 

4  4-  0,7!» 

5  +  0, 1-2 

B  +  0,20 

7  +  O.OG 

7,5  +  0,00 

S  —  0,04 

10  —0,09 

15  —  0  24 

20  —  0.1  S 

'i(i  —  0,0!) 

100  —  0,03 

A  100  degrés,  Az  (Vil  addiliomu'  de  20011-0-  dégagorail  :        -|r  tO'''',S 

A  —20  degrés +    0'-'',0 

(Ml  voit  p;ir  r('l('iidm'  de  ces  \;iri;il ions  combien  es!  t rompe us( 
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la    rc('lioiTli('    d'iiin'  coiislaiili'  lli('nni(jii(' ,  (•(nniiiiiiic  ;iii\  l'rac- 

lioiis  (les  li(|iiifl<'S. 

li.  Solutions  d'acide  sulfiii'iqKi'. 

Ces  dissohUions  ont  éli'  ('iii(lit''('s  par  un  i^iaiid  jioinhic  (Vo])- 
soi'valcui's,  savoir:  Hess,  (Irahain,  Altria,  Favre  el  SillicrniaiiiK 
Tlionisen,  PfauiKlIer.  On  donnera  ici  les  r(''sii!lals  otiscrvf's  par 
M.  Thomscn. 

Tableau  XL.—  Dilution  île  V acide  sulfarique  pur,  rers  ÏH  degrés. 

Cal 

S04I  +    110 4-  3,li 

-f-  2  110 +  4,68 

+  :}  110 +  :),55 

+  5  110 +  (),54 

+  9  110 +  7,47 

+  19  110 +  8,12 

+  49  110 +  8,3 

+  99  110 H-  8,42 

+  199  HO +  8,5-2 

+  399  110 +  8,65 

+  799  110 +  8,81 

4-  1599  110 +  8,92 

Q„  étant  la  rhaleiir  (lé|;at:ée  vers  IcS  degrés,  lorsque  SO'H  est 
étendu  avec  n]\L),  on  a  en  i;(Mi(''ral 

n 

{)„  :=  — ■ — ; — -,  9,U,  d'après Tliomseii  ; 

«+  l,8(»  ^ 

11 

ou  bien  Q„  =  - —       ^    8,96;  d'après  Pfaundler. 

1      ~-\~      1  yOlJ 

\  100  degrés,  S0*1I  +  200  H-O-  dégagerait  :  +  9,8. 

7.  Solutions  d\(cide  phosphoriciue  (ï). 

PliO'%3  110  solide,  on  présence  de  wlIO,  à  18  degrés,  dégage  : 
,  "-,.5,40-2,52. 

8.  Solutions  de  potasse. 

KIIO-,ense  dissolvant  dans  200  H^'O-,  à  11»,  dégage  :  +  12'-^',i6  (B.). 

A  100°,  on  aurait +  16,8 

KHO-  +  2H-0-,  cristallisé,  on  se  dissolvant  à  1 1  de- 
grés dans  200ir-0^  absorbe —  0,03         []).). 
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Tableau  XLI.  —  Dilution  des  solutions  de  potasse  vers  Ib degrés  (B.) 


■r-  (5-1        CM 


—       ).-î       i~-       ÎO       O 

~^^     C^^     lO      ^      o 

— I       O'      o"      '—'      "^ 


fO       'M       G-l       'O 

O       O       O       O 


§   +  +  +  +  +  +  +  + 


-^       ZC       -^       5C 


_     l's     iS     jS 

zC'     ~^     co     <^ 
—     o     o     o 


o     o     o 


—       CT'       o"      ^      o      o       o      o 

+  +  +  +  +   I    I    1 


.-■,     Ê     > 

■-  ê  1 

-3  ;;; 


O 


o     o     ri     o     C5 


[^     — ,     ?i     :5;     »^     LO     'w     lo 


Ht   +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  +  + 


M     (?i     5-:     ^1     21:     4?     '-'î     o 


>      -es      'CS 


lO       iC       '^ 


O       —       iD 
ce       G-l       ^ 


*        CC'  A        tO 


ro     ---*      s-i     ce 


-     o     00     t--     co     E;     ■—■     ^;     o 

-"         lO       •«*        ---t        -^        "        CO        (M        T^ 


•S  "* 


=  o 

ô    o"'  CD  OC'  'î''' 

•-  "=-  '~^  '^"'  '-^^ 

o  I  co  co~  <^^ 


•51      o       O       CO       CO       OD 
^      I~r     — T     lO      lO      itT 

-«     --     -^     co 


-^         »?*         o  —  L.'î         — < 


+       +        +        +        +        +        +        +        +        +        +        +        + 

O 


+   4- 


HIO  DONNKES  NUMElilOLES. 

L.'i   lonniili'    ('iii|iii'i(|iii' 

.)■• 

0  —   —, 
n- 

r('|tr('soiih'   ;iss{'/   lidèlriiiriil    h's   nniiihi'cs   (i|»|ciiii>    jii>(|iic   vers 

u^  11.  An   (lcl;'i,    il    l'iiiil    .ijoiilci'  un    Icimh'  cdircrlir.    Ici    (pic 

2:) 
—  rrr-  '^  ''nliii  la   l'oi  innic  >r   i(''(luil    M'n>ilil('nicnl    ;'i    ce    (innici- 

le  nue,  (le[>iiis  n  ^  .3:^. 
îl.  Solullo))s  de  soude. 


SàW-  solide  +  ir>ll-0-.  ù  10",."),  dégage:  -|-",),7X  •!!.). 
A  100°,  on  aurait  :  +  13,0. 
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Tableau  XLII.  —  Dilution  des  solatioiis  de  sonde, 
entre  10  et  1-2  <le(jrés  (1j.). 


y  i.    ~        ^      r'S      r~-      3C      ?!      ~      ~      "-Ç      j-i      Ti      i-      O      X      2^1 

5  S    r-i"        c'f      'm"      — "      o"      :^'      i^      ""      :i^      O       o"      o"      cT     O      O 


»-"       i~       O       1-; 
-'         '~i         yc       —•      t^       yz       -Z:       ~.       Ç^       •—      •;^      ^~       •■■I       v^       ^      'yi! 

H    ++  +  +  +;    I    i    1    I    i    i    I    I    1' 


?i      r-      O      :^      -7 


X      r-      —      .-: 

î£      —      tr     ro 


c:      i-t      -ic      —      ?i 
-^      ro      71      -M      — 


>C        T-l        ~ 


■Î1       71 

+ 

o 


x'      I  ~      r-' 


i;i;i!Tii|-.i.oT.  —  Mi'iMiU'iuc  i'liii;ii.|iie. 


•20 


/tO-2  IlONNKKS  Xll.MKi'.IQl'KS. 

L.i  rdiiiiiili'  ciiiiMiiiim' 


n- 


r('|)i'('S('iil('  It's  chaleurs  (l(''^a^i''(,'s  à  la  l('iii|t(''raliin'  de  10  à 
]'l  (IcLii'rs,  ri  cchl  jiis(|ll('  vers  5,(1  H-O'.  Kllc  csl  la  liiùliic  ((lie 
|)(»iir  la  j)olass(' ;  c'csl -à-dire  (|iie  :  leti  premiers  travaux  accomplis 
dans  la  dilution  des  solutions  concentrées  de  pohissr  et  de  soude 
sont  les  mêmes,  inaliiié  la  différence  qui  existe  entre  les  elialfMii s 
de  dissolution  des  hydrates  solides. 

Entre  5,6 IPO"^  el  18,4H-Û'\  il  laut  ajouter,  à  la  loriiiule  pour 
la   soude,   un    terme  correctif  tel  que  —  0,60.   Au  delà  de   ce 

ooint,   le  tenue  correclil'  —  ,^  sullil,  el  la  loriiiule  linil  luèiiie 
'         '  lu 

par  se  réduire  à  ce  tenue  iiiii(|ue. 

lu.  Donnons  encore    la    chaleur  dégagée  par  les   équivalents 

d'eau    successils  unis   au\  alcalis,    en  la    comparant    avec  les 

nombres  analogues  relatifs  aux  acides sulfiiriqne,  clilorhydrique 

et  azotique. 
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Tableau  XLIII.  —  Acides  et  bases  +  Eau  :   équivalents  successifs. 


XXX 

'^\  3-1  -- 


z-     X 


L-î 


"M 


XXX 

3-1  3-1  ^ 


X       X       X     X 

-M  -M  T'  o 


+ 


X  X 


o 

o 

X 

o 


+ 


+     +      +      X       X 

+    + 


—     o 


X     X 

+     4- 


5U  5^ 
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Il  ressort  de  ce  hildciui  (|iif'  l;i  cliMlciir,  (l(''ii;i<i(M'  |i;ir  riiddilioii 
(l'un  (''qiii\;il<'iil  (Tcaii  iivec  les  arides  cl  Ifs  bases,  décruîl  en 
iiénéral  snivaiil  mie  loi  aiialoiiiie  à  une  progression  géoiné- 
fri(iiie,  (|iiaiid  les  (M|iii\alenls  d'eau  ()i)  eroisseni  en  pi'Ogi'ession 
arilliiii('li<|iie.  On  a  donc  à  peu  près 

0  élanl   un   nombre  voisin  de  riinilé,  un  j)eu  variable,  el  de   la 

,.  Il 

lornie  — —7. 
n  -\-  h 

Hess,  ayant  remarqué  le  premier  ce  rapprocbemenl,  en  avail 
conclu  l'exislence  d'une  unité  thermique,  commune  aux  n'-ae- 
lions  chimiques  (Auntdes  de  cJiiiuie  el  de  plnjsique^  2""  série, 
t.  LXXIV,  p.  .3-25;  et  surtout,  3'  série,  t.  IV,  p.  oli).  Mais  les 
valeurs  numériques  relatives  à  la  potasse  et  à  Tacide  suiruri(pu_' 
diffèrent  beaucoup,  comme  on  peut  le  voir  au  tableau  de  la 
page  4-03;  el  elles  ne  sont  plus  les  mêmes  pour  les  hydracides. 
Bref,  il  ne  paraît  pas  que  la  tentative  laite  par  ce  savant  poui' 
découvrir  ici  des  nombres  qui  fussent  multiples  d'une  même 
unité  générale,  tentative  reproduite  dans  ces  derniers  tenqjs, 
(voy.  p.  3ii),  soit  confirmée  par  l'expérience. 

Cependant  la  relation  même  qui  existe  entre  les  (juanlités  de 
chaleur  successivement  dégagées  donne  lieu  à  une  remarque 
intéressante. 

En  elïel,  M.  Becquerel,  dans  ses  expériences  sur  la  l'orce 
éleclromotrice  des  solutions  acides  et  alcalines  (Comptes  rendus 
des  séanees  de  VAeadémie  des  sciences,  t.  LXXVII,  p.  1132),  a  ('-té 

conduit  à  re|)iéscnter  ces  forces  par  uneexpression  :x  --=  ---  ,  tout 

à  fait  analogue  à  la  précédente.  A  la  vérité,  les  valeurs  numé- 
riques de  la  fonction  thermique,  tout  en  suivant  une  marche 
pareille,  ne  sont  pas  identiques  à  celles  de  lafonction  qui  exprime 
les  forces  électromotrices.  Mais  il  ne  saurait  guère  en  être  autre- 
ment, les  quantités  de  chaleur  aussi  bien  que  les  forces  électro- 
motrices mesurant  la  somme  complexe  de  divers  effets,  les  uns 
chimiques  et  Ic'^  autres  physiques.  La  similitude  des  deux  exprès- 
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sioiis  n'en  esl  [);is  moins  IVappante,  el  il  dcnionic  ('labli  que 
le  (léeroissenieni  des  forces  élecU'onioIricês  snil  la  niènie 
marche  générale  ((ue  le  (](''(  rnissemenl  des  ({uanlités  île  i  lialeni- 
qui  ré])ondenl  à  la  liSMiiou  cliimique,  celles-ci  comme  celles-là 
poiivanl  seivii'  de  lennes  de  comparaison  aux  allinilés. 
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CHAPITRE    YIl 

FOliMATIO.N    DES    COMPOSÉS   ORGANIQUES. 

Tableau  XLIV   —  Chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  composés 

onjaiùqups  depuis  leurs  éléments  :  carbone  diamant,  hi/drogène, 
gazeux,  oxygène  gazeux,  azote  gazeux;  calculée  par  M.  Beithelol, 
d'après  les  chaleurs  de  combustion  {V  et  autres  données. 


NOMS 


(lU.Ml'USAMS. 


PO  III  s 

!iiol('culaiii 


Carbone  et  carbures  d'hydrogène. 


Carbone  amorphe  changé  en  diamant. 
Oxyde  de  carbone  (carbone  diamant). . . . 
Acide  carbonique  id.  .... 


Acétylène. 
Éthvlène. . 


Méthyle  . 
Formène. 


Amvlciie  ]  '^ 

/liqiiid. 
Diamylène  liiinid. 

Éthalène  liquide. 

Citrène  liquide. . 
Térébenthène . . . 
Térébène 

Benzine   )  "^""^• 
/  gaz  . . 


inéthylique. 
—  [  ordinaire.. . 


1\ 


isopropyliq. 
:;   1  et  propyliq. 

'  amylique.. . 

\  éthal.  sol. . 

Phénol 

Glucose 

Cellulose 

Étlier  ord.  liquid. 
ÉtheramyléUiyliq. 


Aldéhyde  liq.. . . 
Aldéhyde  gaz. . . 

Acétone 

Aid.  orthopropyl. 


id. 

id. 

id. 

id. 
id. 

id. 

id. 
id. 
id. 
id. 

id. 


('-  (diamant) 
C^+  0= 
O'+O' 

■JiC^+H) 

-2  (C^+  y\^) 

2(Cr+H=) 
(-+H' 

C'^+H'" 

■J(C'»+H'»i 

C-'-+H'- 

C-"+H"'' 
C^"+H'" 
C-^+H-" 


-2.  —Ahool 


C'--4-H" 


12 

28 


C-4-H'+0- 

c'+ir+o- 

C''+H'+<V 

C"'+H'-+0^ 

C'^+H^^'+O- 

CJ  :•■_)_  H"4-0- 
C'--l-H'-+0'- 
C'-+H'"+()"' 

C'-l-H'^+O-^ 

Aldéliijdex. 

C'+H'+O^ 
C'+H'+O- 
(■.•^4-H''+0- 


26  ou   13X 

28  ou  liX 

30  ou  15 X 

16 

70  ou  li  X 

70  ou  UX 
140 

224 

136 
136 
136 

78 


32 
46 

60 

88 
242 

94 
18(1 
162 

74 
116 


-( 


+3,0 

+25,8 

+',li 

—  64  ou 
-32X2 

—  8  ou 
-4X2 

+  28*ou 
+  14*X"2 

+  22 
+  5.1  ou 

+  1JX''^ 

+  10.6 
+  33.0 
+  118  ou 

7,2xi<; 

+     2 

+  n 

+  42 

—  5 

—  12 


14 
41 

48 


+ 

62 

+ 

74 

+ 

82* 

+ 

m 

+  112 

+ 

34 

+265* 

+: 

!45 

+ 

53 

+ 

19* 

+ 

ii; 

+ 

40 

+ 

65 

+ 

69 

(1)  Vn  tiers  niiviron  de  celles-ci  est   emprunté  aux  expériences  de  MM.  Favre  et   Silbermann  ;  le 
reste  est  tiré  de  iiios  mémoires  cités  à  la  page  76. 
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Tableau  XLIV  bis. 


.\(I.\1S. 


Cd.Ml'OSAM: 


Acides. 


Acitic   Corniique  j  liquide. 
f  solide.  . 


r.-+lP+(>- 


Acide    acétique]  liquide i      C'  +  H'+O' 


j     UqUKU 

(    solide. 

Id.  iif'^ti'li'e  anliydiej  ^;'^,;j;;  ;;•;;;(   :2((:'  +  H^+0'i 

Id.  bulvrique  liquide ('.■+H'+0' 

Id.  valerique  liquide (:";+ir+<); 

Id.  margarique  solide ('.  --f-H^'-J-**' 

M.  oxalique  .solide (■.■  +  H-+0- 

ô.  —  l'Ahers. 

CM-H'+O' 

(■.•^'4-H'^'+<>' 

(:-+H''+(r 

(■.'-+H"'+()- 

(■/  +  H'+C1 
C'+H'+Hr. 

c'  +  ir  +  i;i 
(;'"+H"+<i 
(;'»+H"+i 

(■.'+H"H-Az  +  (y- 


Étiier  uiétliyltbiuiiiiue  liquide 

M.  méthylacétique       id. 

Id.  éthylformique        id. 

Id.  éthylacétiquc         id.     . 

Id.  uiélliylbutyrique   id.     . 

M.  mélliyl  valerique     id.     . 

Id.  éthylvalérique        id. 

M.  auiylacétique         id 

1(1.  amvlvali'rique        id 

Id.  étliiUiiiari;ai-ique  solidi-. 

Id.  miHliylnxalique  solide.. 

Id.  étiiyloxalique  liquide. . . 


Trioléine  liquide. 

\  qazeux. 
Klhei-cl.lorl.ydnq.,  J^      .,,g_ 


,-..,       ,         11*  gazeux 

Ltlier  brouiiivdriq.  .   f.      .  , 

'   iKjuuie 

.    ,,     ,  ^  gazeux  (I  gaz) 

hli.er  lodliydrique   ^  ii,,i,ije  (I  soli.le).. 

,,  ,, .,,    ,.       \  gazeux 

Brouiure  d  etlivlene     p. 

'  li([uide 

Étlier  amylclilorhydrii|ue  li(|uide  i  h. .  . 

Id  auiylbroniliydri(]ue  liquide  (  lir.licj.i 

Id.  auiyliodliydrique  liquide  (l  solide). 

1(1.  aziili(|ii('  li(|uide 


I'(.J1IIS 

iiiiib'iiilairi 


60 


,s,s 
lU-2 


m 

7i 
71 
88 
10-2 
IIG 
130 
130 
17-2 

\m 

118 
146 

.S8i 

61,5 

\m 


l.-)6 

188. 

io6,ri 

151 
108 


CM  M.EII', 


+  87,1 

+  !»3 

+  95,5 

+  108,8 

+  116 

+  118,i 
+  71,6X2 
+  75,0+-2 

+  155 

+  158 

+■2-23 

+  197 


=    cbalcur 
dégagée 
dans  la  for- 
mat, de  l'a- 
cide+ciial. 
de  format, 
de    l'alcool 
—  chai,  de 
format,    de 
l'eau  —  -2,0 
pour   cliaq 
é(j. d'alcool. 
+228* 
+  30,4 
+  36,9' 
+  11,7' 
+  18,1' 
+     3,7" 
—     1,7^ 


S     + 


^ 


13,1 
+  21,3 
+  00,2 
+  35,3 
+  19,2 
4-  ;!0,7 


(1)  C'est-à-iliir  iiulliydral.'    (rainyb'Mio ;    ili;  iiUMiie    ililorhydr.ito,    bromiiyilralc   d'auiylè'iio  ;    tous 
CCS  ("tliers  ay.ml  l'I'  |)ro|iaivs  avec  le  L-arhiiro  ot  les  liydrai-idos. 


i.08 


IlO.NNKI'.S  M  M  Kl; loi  RS. 
Tableau   XLIV  Icr. 


(.ti.MI'(i>AM: 


0. 


Cliloriii'i'  iuotiijue  liciuiiie. 
r)ioinur<'  acéti(iiie  li(|nide. 
iciiluii'  acétique  li(]iii(;lc  . . , 

Oxamide  solide 

.NilndxMiziiie  lii|iiiile 

Itinitrolieiizine  solide 

C.yaiioi^ène  gaz 


Acide  êvaii  ivdruiueif     •  , 

*     fliqnide 

Chlorure    de    cvano2;ènclr''^*?j^' 
^       (liquide. 

lodure  de  cyanogène  solide 


ComjHisi's  divers. 

C'+HH-Kr+O-' 

(z+ir^+i-fo^ 

C'+H'+Az-'+O' 

\    i('.'4-Az)'  ou 
(  C.'+Az-^ 

)        (r+Xz+W 


^     C^+Az  +  Cl 


Formiate  de  potasse  solide. 
Acétate  de  potasse  solide  . . 


Oxalate  de  potasse  solide 

Fornintioii  d'un  homologue  liquii 


le. 


C+Az+I 
('.'+M"+K  +  (t' 

(A)+(:^+ii^ 


l'OllJ.s 

nioli'rulaii'i 


12:j 

170 

8S 

123 

168 

26  X  2 

52 

27 

61.5 
15;] 

84 
08 

166 

(M  +  ii 


CHAl.Kll! 

di'gagée. 


+  6o,5 
+  53, G 
+  39 
+160 

—  17,5 

—  30.7 
(— 41X-01I 

—  82 

—  14,1 

—  8,4 

—  21,5 
--  13,2 


-I-  154.8- 
+  174,3 
S  +323,6  ou 
'  +  161,8X2 


Tableau  XLV.  —  Formation  des  étheis  au  moyen  des  alcools  :  état 
actuel  des  composants  et  des  composés  :  d'après  M.  Berthelot. 


AII'.UOI,    +   ACIDK  --   KTIIKIi   +   E.M 


NGib 


Étlier  chli>rhydri(iu('  ]ii|uidi' 

f.ther  brouihydrique   

Éther  iodhydrique 

Étlier  acétique 

Éther  oxali(|uc 

Acide  éthyloxalique  dissous 

Éther  mélhyloxaliquc  solide 

Éther  azoti(|ue 

Nitroglycérine  (regardée comme  insol.i 

Nitromaunite  solide  (insoluble) 

Étlier  oi'dinaire 

inetliylsuiriiri(nic 

:    étliylsuiliirique 

V    isi'lhioniqiie 

■%    ^   |iro|iylsulliirique  iioiiumI 

j;    1   iso|iro|ivlsnlfiirique 

'  isolnilylsiiiruri(|.(alcooldeferin.  I. 

:    aniylsuirm-ii|ue  (alcool  de  ferm.i. 

^  frlvcérisiiHiiriqne 


ALCOOL  +   ALCOOL  =  KTHER   -r   EAl'. 


j 

CH.\LEUR   DÉGAGÉE. 

l'dli.Mll.KS. 

> 

.- — i^- 

-.— ^ - 

~, 

Corps  isoles 

Corps  dissous 

~ 

et   purs. 

dans  1  eau  (-i. 

cn'inci) 

64,5 

+    6,(r' 

C'IlMHHr) 

109 

+   3,6* 

.1 

C^HMHIi 

156 

+   3,1* 

II 

C41M('/HH>M 

88 

—  2,0 

-1,  8 

|C.'llTM('/l^XVi 

146 

-   1,9X2 

-1,75X2 

cir  (C'HO^) 

118 

» 

—  3,6 

ic.-^ir-^]-'  (C'H-o«) 

118 

+  0,8X2 

-1,2X2 

C'H'(AzO"H) 

91 

+   6,2 

—  2,6 

(7H-(AzO"Hi' 

227 

+  4,7X3 

-2,9X3 

C'-H^(AzO'Hi'' 

452 

+   3,9X6 

-2,5X6 

Cll'(r,'H'=0^i 

71 

—  0,3 

+  0,5 

(;-HMS^O'H=i 

112 

+  13,8(') 

—  5,1 

C'H'IS^O^H^) 

12(i 

+  14,7(') 

—  4.7 

CAViV,  S-^0'^ 

126 

+  16,0(') 

-  3,4 

aw  (s^OMi-i 

140 

+  1 5,9 (  '  ) 

—  i  .0 

cnv  (.s^04i') 

110 

+  17, IC) 

—  3,:' 

(rii'(S^(rH'i 

154 

+  17,6('l 

w)    v) 

C"'ir"(S-^0'H^ 

168 

+  19.5I') 

-0.2 

C'II'OmS'O'H-'i 

172 

+  I5,2i'i 

;>  -) 

(Il   Alcool  ol  :iriilo  siilfiirii|ni'  |nirs.  :aiilc  etliéré  ni  miIuIIoii  .1(|Iil'iisi>  l'iomliir 
[i)  CoinposiiiiN  l'i  couiposi'. 


CHAI.ErU  l»E  FOriMMIOX  DES  COMPOSÉS  ORGANIQUES.      WJ 

Tableau  XLVI. —  Foniiti finit  des  éthcrs  et  des  aleools,  dtnis  leur  état 
(leluel,  au  iiioi/eii  des  (■(iihiirrs  d'Inidrogène:  d'après  M.  Bertlielot. 


1     y 

s                 tE 

â          § 

X                             -; 

+  +  +  +  +++    -f+  +++++'J +4-+++^++  +  +  + 

'  '  '  '  '  ^  '  ^^  ~^  '  '  É'ïïr'  ~-  =  =  ^^  -~  =  ^  =  -  JJSS'-'ï-^Si' 

+++ 


+  +  '  + 


ÏT-       -'    ~     ~'      -P     9 


^  ,-i^  -  -_  —  c  ç  9  -ë  .?  .^  ^  = 

O  =  z:  ^  i  -y:  cJo  -y;  ~-.r~  =~  ~'  C  c  "<^  :î 

:;r  9  ■—   ^  -T-  -T.  -T.    -    -  -     -■• 


>'.  11  v-  y: 


bc     -^ 


r.  y;  y:  -^  £■  ~,  -r. 


c  ^  c  ï'  —  y^  '-'^ 
■y:  -:r  /:  ^  ~  -m  ^i 


o^   9-? 
+  +  +  + 


i  +  -^'  ','  •■^-  -'  ■^-  =^  i  + 


++  +_r+++++++++++£ +++++_+ -^-^ 


C  cr    rt 


(Il   i'.r  ciiiiiiHisi'  ii'i'Sl    ii.iv   fciiHii'   avec  II"  (Miliiinui',  iii.ii- :i\i'r  l'.ilionl. 


4'0 


I»I».\.M-';ES  m  .MKIIIQIJHS. 


Tableau  XLVII.  —  Foniiatiou  des  alih'lnjilcx  ci  des  /(rides  org/iini/iips 
par  oj-j/dation,  d'après  M.  licrtlirlol. 


.NO.MS. 

OOM  POSANTS. 

COMPOSÉS. 

CHAI.KLIt 

KIAT    l'..YS  liL'K 
du  coiiipusô. 

.Udi'iiule  élhyli(|ue 

Aldéhyde  orthopropylique  . 
Aldéhyde  isopropylique.. . . 

Acide  acétique 

Avec  les  carbure 

;       C'H^  +  0-' 

(■/»'■  + (t^ 
G''H"  +  0-' 

C'H'  +  O' 

r/'H'^  +  O' 

C*H^  +  0' 
(■/■H^+O^+H^U^ 

C^H'  +  O" 

2°  Arec  les  ah 
C'H'0-+U^ 

3"  Arec  les  a 

C^H'0^  +  0' 
C^H«0-  +  O' 
C'»H'^n^  +  0' 
C^qi"()-  +  0' 

CH^tr+O'" 
c'iro'  +  o'' 

V  d'Injtlroçjene. 

C'H'O' 

C'H'O' 
(rll^'O'  +  H^O^ 

h'Inides. 

1 

cmy      1 

Icools. 

CrlVO'  +  HHY 
C'H'O'  +  H-O^ 

(:"'H'"0'  +  ii^o^ 

C'H-0^  +  2H-(V 

(:n-;r  +  ii  (V 

,+   46,8 
/+   54 
+   72,5 
+   68,5 
+  116,5 
+  124 
+  121.5 
+  146.5 
+  261 
+  111 
+  113,5 
+  140 
+  137,6 

+   70,3 

+   72,5 
+    74,0 

+  100 
+  111 
+  131 
+  180 
+  261 
+  150 

gaz. 

liquide. 

liiiuide. 

liquide. 

gaz. 

liiiuide. 

solide. 

liiiuide. 

solide. 

liquide. 

solide. 

liquide. 

solide. 

Tous  corps 

Acide  propioiiiiiue 

Acide  o.\ali(jue 

Acide  acétique 

A  cille  forniiiiue 

Acide  acétique 

.4cide  projiioniquc 

Acide  l'ormique  liquide..  . . 
Acide  acétique  liquide  .... 
Acide  valérique  liquide  . . . 
Acide  niargarique  solide.. 

Acide  oxalique  solide ^ 

Etat  a 
État  a 

État  ac 
Id 
Id 
Id 
Id 
Id 

:lufl. 
Huel. 

luel. 

CIIAÎ.ELIP.    DE  FORMATION  DES  COMPOSÉS  OUGAXKjlJES.  il 

Tableau  XLVIII.  —  Dirers  composés  orffaniqucs. 


NOMS. 


C  (IMPOSANTS. 


CIIM.KI  R 


Formation  des  amides  par  les  sels  ammoniacaux  1 15 


Aiiiide  l'onniqiir |  C-H-O',  Az  H'((liss. )  .  . 

Niliiqiie     foriniiiuc    (iii,  ,,.,,..,,-,4    i    ui/r 

aciil.  cyanl,vrt'iq>.e. .  !  ^HOS  AzH^(d.ss,)  .  . 

Oxamide  .....' j  C'H-0%2Az  H'(crist.) . 


C^rAzO^  (diss.). 
G-H  Az  (dissous) . 
CMl'Az-0' (solide) 


■2/ 
88 


:x 


Formation  des  corps  polymères  (B.). 


Diamyièm^ 

lîl'UZilM' 

Cliloral  iiisnliililo 

Acide    cvaiiiiriqiiij   (  Tr. 

et  H). 

Cyainéliile  (Tr.  et  H.).  . 


-JC'^H' 


liquide  . 
gazeux 

;JG'H- 

/KC'HCPO-j...    . 

3C-HAzO-liq.    .. 
HG-HAzO-liq.  .. 


C^'H^ 


liqui<le 
liquide  . 

C'-^ir'ga/ 

nC'HCr'O'Miiiuide 


C"H^\zH)'^  solide 
«C-HAzO=  solide. 


liO 
78 

i3  X  3 

1:1  X  " 


+      11,^ 

+  180 

+     8,9X" 

+    liriX3 
X    17,(iX" 


Formation  des  chlorures  acides  avec  les  acides  organiques  (15.  et 
Acide  pui' -|-Hr,l gaz  =  Chlorure  acide  liq.  +  H-0-li(|ui  !e. 


Chlorure  acétique.  , 
HroMiure        id. 
lodure  id. 

Chlorure  butyrique. 
lii'iunure         id. 
(Chlorure  valériqiii' . 
BioHiuri;         id . 


C'H'O  -f  MCI— H-0- 
(/H'O' +  11151— H-0- 
CH'0'+  lil    —  H^O- 

c/iro'  -i-iici  — H-0- 

CMrO'  +  HI5'— H-0- 
(■,"qi"'()'4-IICi  -11^0- 
C"'ir"()'  +  lll!r  -ii-o- 


C'HT.10^ 

78,.-. 

C'H'Bicv 

1-23 

C'IiMO- 

170 

c/ircio^ 

lOB,.") 

C-H^BrO^ 

151 

C'^H'-CIO- 

120,.-. 

C'ir'BrO^ 

Kir. 

1,9  i 

2,.S  i 
1,7 


Formation  des  dérivés  nitriques  (15.  Tr.  et 
Coniposi'  organique  4- A/.()''ll  li(juide        Dérivé  uitrique  + 


H  ()- 


Élher  uilrii|ue 

Niu-ogiyeé'riue 

Nitroiuauuile 

l'iiudre-roton 

Auiidoii  nitrique  .  .  . 

Nitrol.eiizirie 

ISirutroheiiziiie 

Bi'nziue  chlorouitréi 
Acide  rMtro|)euz(iïi|n 
Tidiièiie,  iiitré 

jii .  liiuitr('' 

Naphtaline   uitl'i''e  .  . 

M.  hiiiilrée... 


C'll"()^+AzO'dl— U-O^ 

(■.'■iroi'-f  :îA/.'»''II  +  3h-o^ 


c'^ii"  +  A/(Vii     n-o' 


CMIWAzO"H) 
C"H-(Az()"Hi' 
C'-ir^AzO"!!)' 

C-'H"'0"'('AzO'Tl/' 

c'-iro''(AzO'-'ii) 

C'-H\VzO' 
C'-H'(Az()')- 
C'-ll'Cl(Az()') 
C'dlMAzO')  (V 
C'dl'(AzO') 
C"H"(AzO')- 
(;-"H'(AzOV 

c'"ir'(Az(t'i- 


ôio 
207 

12;} 
i(;8 
i:.7,, 

1(57 
l:!7 
182 
173 

218 


npiiih!. 


(1,2 

<wX3 
3,1)  X  • 
li,i.X- 
12,1 
30,(5 

3(5,2  X- 

3(5.1 

3(5,(5 

38,0 

38,0X2 

3(5,5 

3(5..^X2 


',  lr>  IIONNKKS  M'MKI'.lorES. 

Ij's  cliiilcins  (Ir  coiiihnstidii  {\t'<<  (■()Iii|m(S('s  ()ii:;mi(|iics  lii^iiiciil 
dans  les  laltIcaiiN  des  anciens  aulcnrs,  ])arc(.'  (iiTon  iiindrail  jns- 
(pfcn  l(S(»i  (|u'rll('s  pussent  èlrc  calciilces  d'après  les  connais- 
sances des  chaleurs  de  lorrnalion  depuis  les  éléments.  Mais  je  n"ai 
pas  \\\u:r  utile  de  les  donner  ici,  allendu  (pTelles  se  d(''(luisenl 
ais(''inenl  des  chaleurs  de  Ibrinalion  (voy.  ]i.(S(l),  noniljres  donl  la 
sigiiilicalion  el  les  usaj^es  sont  d'ailleurs  beaucoup  plus  (Hendus. 
Ponr  calculer  la  chaleur  de  combustion  d'un  coniposi'',  il  snl'lil, 
eneirel,  de  retrain-her  sa  clialenrde  lorniation  de  la  chaleur  de 
coirdjustion  des  éléments  du  compos(',  carbone  el  hydroiiène. 
Si  le  composé  renferme  de  l'azote,  on  suppose  cel  éléinenl  rendu 
libre  par  la  combustion;  si  le  coni]>osé  contient  du  cblore,  ou 
admet  ([vw  cet  élément  l'orme  du  lia/chlorhydrique,  en  s'unissant 
avec  une  dose  (Mpii\alenie  d'hydroiiène,  |)endant  la  cornl)us- 
tion,  etc. 


r.llAMiKMK.NTS  DKTAT. 


(:ilAI»lTKK   Vlll      . 

DES    CHANGEMENTS    D'ÉTAT.    —    CIIALEUIIS    DE    \  APOI'.ISATIUN 
ET    DE    fTSION 

^  1*^^.  —  Ti'aii»$roriiiatioii  «I  un  gaz  en  liqiiitle.  —  .\otion!4  sénérales^. 

1.  (}ii;in(l  on  abaisse  pro^ressiveiiienl  la  Iciiijx'i'atiu'c  (riiii 
<^az,  sous  pression  constanle,  on  atteinl  en  général  une  lenip('- 
ralure  pour  laquelle  le  gaz  se  Iranslorme  en  liquide.  Tous  les 
gaz  onl  été  ainsi  liquéfiés.  Au  voisinage  de  son  poinl  de  liqué- 
laclion,  un  gaz  prend  le  nom  de  viijieur,  et  il  cesse  d'obéir  aux 
lois  de  Mariotlc  et  de  Gay-Lussac  ,  son  eoel'ticient  de  dilalalion 
devenant  de  plus  en  plus  considérable  et  sa  compressibilité  de 
plus  en  plus  grande.  Sa  densité  gazeuse  cesse  en  même  tem})S 
d'être  pro|iortionnelle  à  son  équivalent  cbiiui(|ue. 

La  température  à  laquelle  un  gaz  comniencc  à  se  liquéiier, 
sous  pression  constante,  demeure  lixe  pendant  toute  la  durée 
de  la  li(piéraction.  Mais  elle  change  avec  la  pression  sous  la- 
quelle on  0[)èi'e,  et  cela  tuilre  des  limites  qui  peuvent  s'étendi'e 
à  |ilusieui-s  centaines  de  degrés  :  suivant  (pie  la  pression  est 
de  (piebpies  uiillinièt  res,  nu  de  plusieiu's  centaiiU'S  d'atuio- 
splières. 

•2.  l'eudaiit  celle  liipn'l'act ion ,  la  vapeur  (b'gage  de  la  clia- 
leur  :  nous  appellerons  chaleur  uiolécalaire  de  V(H)orls<((ioii,  la 
(|uantit(''  de  clialeur  L  (|ue  dégage  le  poids  moléculaire  d'une 
vapeur  ([ui  se  li(pH'ru'  sous  une  pi'ession  et  à  uin^  leuip('iature 
constantes,  ('elle  (piaulile  de  chaleur  (b'peud  de  la  nature  du 
corps,  et  de  la  teuipi'rature  (c'est-à-dire  de  la  pressi(Ui)  à 
la(pielle  s'eiléctue    le  cliangennuit  d'élal. 

Par  exemple,  \H  grauiuies  d'eau  —  ll"()',  devenant  li<pndes, 
df'uauent  : 
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(;;il.  Cal. 

A  0' (iUG,5  X  li^  —  +  10,1)17 

-j(c :m,(]  X  i^  "  +  Ki.fîiiT 

lOU" r,;5r,,5  x  i h  -^  +  'i.iir.T 

KiO i9:!.(;  X  i«  ^  +  ^,««.", 

180" 'iU;S  X  I  ^<  =  +  H,257 

-ilO" i.3l.i  X  I^  '^  +  ",'^0!) 


De  iiiriiir  li  i:raiiiiii('s (riUlici- -^ (;'ll"'()-,  ciideveiiaiil  li(|iii(l('s, 

d ('gage ni  : 

A  0" +  6,956 

:5.> +  7,660  '       - 

160" +  -2,975 

3.  Des  quaiitili's  de  chaleur  si  inégales  répondent  à  des  chan- 
gements de  volume  qui  ne  le  sont  pas  moins. 

Précisons.  L'eau  réduite  en  vapeur  à  100  degrés  occupe  un 
volume  1600  fois  aussi  grand  que  dans  l'état  liquide;  la  distance 
des  centres  de  gravité  des  molécules  devenant  à  peu  près  13  Ibis 
aussi  graude.  Tandis  ([iTà  :2i0  degiés,  le  rapport  des  volumes 
dans  Tel  al  liquide  et  dans  l'étal  gazeux  est  seulement  celui  de 
1  :  50;  la  dislance  des  centres  de  gravité  des  juolécules  n'étant 
pas  loul  à  l'ail  quadruplée. 

Avec  r(''lhcr,  vapoi'isé'  à  M)  degi'és,  le  volume  gazeux  est  300 
l'ois  aussi  giand  que  le  volume  du  liquid(.'  (pii  le  lournit;  à  160 
degrés,  il  csl  seulement  ï  lois  et  demie  aussi  considérahie  :  la 
distance  des  centres  de  gravité  des  molécules  devenant  à  peu  près 
une  fois  et  demie  aussi  grande.  On  voit  ici  la  liansilion  entre  l'état 
Tupiide  el  l'état  gazeux. 

ï.  En  généial,  raccioissement  des  dislances  intermoléculaires 
qui  lésulle  de  la  hansformalion  d'un  li({uide  en  gaz  est  très 
grand,  par  ra[»port  à  celui  qui  résulterait  de  l'action  de  la  même 
(pianlilé  de  chaleur  appliquée  à  dilater  le  gaz  ainsi  l'orm(''.  Par 
exemple,  la  quantité  de  chaleur  qui  change  à  100  degrés  l'eau 
liquide  en  eau  gazeuse,  serait  capable  de  porter  le  gaz  aqueux 
de  100  à  1300  degrés  environ;  elle  en  quadruplerait  seule- 
ment le  vokune  sous  une  piession  conslante. 

5.  D'après  une  loi  fondamentale  de  la  chimie,  dans  l'état 
gazeux,   à   uiu'  pression    et    à    une    lem|)c'ratin"e    l(dles    que   les 
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lois  do  Mai'iotte  cl  de  Gay-Lussac  soieiil  a[)plica})les,  tous  les 
(•oi|is  simples  ou  eompos(''S  ocoupenl  le  nièiiie  volume,  ou 
des  volumes  (pii  sont  enire  eux  comme  1  :  ^;  ee  <[ui  a  donm'-  lieu 
à  ropiiiioii  que  tous  lesi;az,  prisàvolumes  éi^aux  et  sous  lamême 
[)i'essioH,  reuleiiiienl  le  même  nombre  do  molécules.  D'a[)rès 
cette  hypothèse,  les  j)oids  des  mol(''cules  ollos-UH^mes  seraienl 
proportionnels  aux  poids  do  l'unité  de  volume  des  divers  gaz. 

Dans  rétal  li([ui(l(',  au  conli'aii'o,  les  j)oids  nu'jl(''culaires  des 
divers  coi'ps  occiipciil  des  volumes  l'oit  inéL^aux,  à  la  mémo  tem- 
pérature. 

Ainsi,  18  L;rammes  d'eau,  4(1  î;iannues  d'alcool,  11(1  iziammes 
d'éthei'  butyrique,  occujieut  un  même  volume  dans  r<''lat  i^azeux, 
la  pression  et  la  température  étant  les  mêmes;  tandis  que,  dans 
l'état  liquide,  les  volumes  respectil's  des  mêmes  poids  des  sul)- 
stances  sont  :  18 centimètres  cubes,  56'", 8  ,  1:28  ",0;  c'est-à-dire 
des  volumes  propoilionnels  aux  noud)rcs  1  :  o  :  7. 

En  chimie  organique,  l'observation  a  montré  ([ue  le  volume 
moléculaire  des  liquides  homologues  c-roit  à  peu  [)iès  propoi- 
lionnellement  à  leur  poids  moléculaire  :  soit  de -[-  18  centi- 
mètres cubes  environ,  pour  chaque  accroissement  de  C'H". 

Ces  i'clations  sont  bien  dillV'rcntes  de  celles  ([ui  cai'actéi'isent 
ri''lal  gazeux.  Elles  tendent  à  l'aii'o  penser  (jue  les  molécules 
des  li([uides  sont  assez  voisines  les  unes  des  autres  pour  ([ue 
l(!  volume  total  occiipi''  ]»ar  leur  assemblage  a})])i'Oche  d'être 
pro[»oi'tionuel  au  volume  de  cluupu'  mol(''cule  isolée;  tandis  (pu' 
dans  les  gaz  le  volume  indi\iduel  des  mol(''cides  demeure 
complètement  inconnu. 

6.  De  là  r(''snltent  des  consf-ipu-nces  nn''c;ini(pies  fort  impor- 
tantes. I']n  ellet,  si  nous  envisageons  les  gaz  comnu'  IbrnK's 
de  nu»l(''cules  ind(''|iemlanles,  (lon(''es  d'un  triple  UMuncnuMit  de 
translation,  de  rotation  (M  de  vibratitm;  les  li(|uides  au  con- 
ti'aire  devront  ètic  regard('s  comme  t'orm(''s  de  molécules  li(''es 
entre  elles  par  certaim's  forces  attractives  et  caracli'risi's  par 
la  préj)(md('ranc(;  des  unnivcments  de  rotation,  opposé'c  à  la 
])etit(isse  des  mouvements  de  translation.  Ilien  ne  pi'(Mi\e  d'ail- 
leurs ([ue  le  m)nd)ie  de  ces  molécules,  p(tnr  un  poids  ch'teruiiné 
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(\r  cliiKiin'  coi-ps.  soil  le  iiièiiic  (l;ms  r(''l;il  li(|iii(l('  (|iic  diuis  Ti'lal 
UM/.ciiN.  Les  j)r(>|tri(''l(''s  |)liysi(|ii(S  dr^  liciiiidi's  iIcnioiiI  doiir  rive 
À  I;i  l'ois  |tliis  coiiiplitiiK'M'S  ri  plus  piirl  iiiilirics  (pic  (cllrs  tics  ^;r/.. 

S;iiis  ciilrcr  plus  avaul  dans  celte  discussion,  si,uualons  (pnd- 
(pies  (liHnK'cs  ii('uu' raies  relatives  au  calcul  dc^  chaleurs  de  \apo- 
risalion. 

7.    La  lluMirie  mécanicpie  de   la  clialcur  l'ialilil    une    relation 

li'ès  simple  entre  la  chaleur  de  vaporisation   d'un   li(piid(,'  et   sa 

leiision  de  vapeur  : 

I^        I     ,  'If 

T  étant  la  tenipéi'ature  absohn^  (c'est-à-dire  T -- ::i7o -}- /); 
/'(•tant  la  tension  de  la  vapeur  saliirée  à  la  tenipératunj  T;  h'  el 
H  étant  les  volumes  respeetiCs  occupés  par  un  même  poids  de 
matière  sous  cette  pression  /'.  dans  Tétat  i^azenx  et  dans  l'état 
li(piide,  à  la  température  T.  Si  Ton  connaissait  la  relation  IIk'o- 
ii(pu'  (pii   existe  entre    la   tension   (Tune  vapeur  saturée  et    la 

teiuixM'ature,  la  (h'uivée -^rp  serait  l'acili'  à  obtenir  d'une  manière 
liéné' l'aie. 

A  (h-l'aut  de  cfMte  lelation  lli('ori(pie,  on  peut  einployei'  les 
l'ormules  empiriques  par  lesquelles  M.  Hei^nault  a  rei)i(''senté 
ses  expériences  sur  les  tensions  de  vapeur  d'un  li'ès  grand 
nombre  de  liquides  (Relation  des  ej.'pericnccs,  etc.,  I.  II,  p.  oOl, 
051  et  05 i). 

8.  Ces  résultats  relatifs  à  /"  (''tant  siipposi's  accjuis,  le  calcul 
de  L  exige  encore  la  connaissance  des  valeurs  de  it'  et  de  n  ; 
lesquelles  sont  inverses  avec  les  densités  du  liquide  et  de  sa  va- 
peur saturée,  àlamême  température.  En  général,  on  ne  saurait 
les  calculer  à  y>r<or/,  surtout    jioiir  les   vapeurs  saturées,    (pii 

s'éloignent  notablement  des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac. 

9.  Cependant,  toutes  les  lois  (pi'une  vapeur  s'(''cartera  très 
peu  de  ces  dernières  lois,  et  que  l'on  opérera  sous  des  })ressions 
faibles,    on    })ouri'a,    sans   grande   ei'reui",    substituer  à    h     le 

volume  moléculaire  proprement  dit,  c'est-à-dire  :2:2'",;3  X  ,-r^; 

^        ^  U.  /  ii() 

on  pourra  en   outre    m-gliger   /(,  (pii   est    une    petite  IVaction 
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(le  u'  SOUS  les  faibles  pressions.  On  aura  dès   lors  la  Ibrmule 
approchée  : 

T     ..  „  0,760    ,    ,        <lf 

ou  bien  : 

T  (If 

Lz=0,04  ^  (l  +  aD.f,,. 
f  al 

10.  En  fait,  la  chaleur  de  vaporisation  des  liquides,  pris  sous 
diverses  pressions  et  à  diverses  températui'es,  n'a  été  mesurée 
que  pour  quatre  liquides,  savoir  :  l'eau,  le  sulfure  de  carbone, 
l'étlier  et  l'alcool.  Nous  renverrons  les  personnes  qui  voudraient 
approfondir  celte  question  aux  travaux  de  I»oi;nault  et  de 
M.  Hirn,  nous  bornant  à  donner  ici  les  chaleurs  de  vapori- 
sation sous  la  pression  atmosphérique,  telles  qu'on  les  mesure 
dans  les  conditions  ordinaires. 


KKUTHKi.or,  --  Mrcatiiiiuc  cliiiiiiiiuc.  27. 
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§  !2.  —  Tableau   nmiiéri«|ue. 

Tableau  XLIX.  —  Chaleur  de  volatilisalioii  {chaleur  latente)  des 
éléiiieuls  et  de  leurs  principaux  composés,  rapportés  à  un  même 
volume  gazeux  (:22''',32)  (I  -\-  al),  sous  la  pression  atmosphérique. 


NOMS. 


Jjroiuc  (liiiuiiicj 

Iode  (lifiiii(le) 

Soufre  (li(]iiid(!i 

;>Iercurt'  (li(juide) 

Eau 

.\minoniaque 

l'i'otoxyde  d'azote 

Acide  liYpoazolii|ue 

Acide  azotique  an  liydre(li(]ui de 

Acide  azotique   hydraté 

Acide  sulfuri'ux 

Chlorure  stauuiijue 

ChlorLU'e  piiosiiiioreux 

Chlorure   arséiiieux 

Chlorure  de  bore 

Chlnriu'e  de  siliciuui    

Acide  carbonique  fsoliile). . .  . 

Suii'ure  de  carbone 

Acide  cyaniiydrique 

Chlorure  de  cyanogène.     .  . . 

Aniylène 

Diamylène 

Benzuie 

Téréhenthène 

Citrène 

Ether  méthyliodhydrique.  .  . 

Chloroforme 

Formène  perchloré 

Éther  rhloriiydrique 

Ether  bromhydri(jue 

Éliier  iodhydrique 

Bromure  d'élhylène 

Chlorhydrate  d'amylènc 

Bromhydrate  d'amylènc. . . .  ■ . 

lodhydrate  d'amylènc 

.Alcool  mé'thylique 

.\lcool  ordinaire 

Alcool  aniylique 

Alcool  éthalique 

Aldéhyde 

.Acétone 

Chloral 

Hydrate  de  chloral 

Acide  formique 

.Acide  aci'tique 

.Acide  acétique   anhydre 

Acide  butyrique   

.Acide  vali''rii|ue 

Ether  mélhyllormique 

Ether  uiétliylacétique 

Ether  mélhylbulyrique 

Ether  éthyllorniique 

Ether  élhylari'ti(|U(; 

Ether  éthylnxidiqui- 

Elher  ordinaire 

Ether  silicique 


roil.Ml  LES. 

l'dlliS 

ll.oli^-ld. 

lal^^iilo. 

AITKLRS. 

i;r 

Il  il) 

7  ■' 

It. 

!-■ 

2,ji 

G,0 

K. 

S' 

Gl 

■i,  G 

F. 

llii;- 

2liO 

15.5 

F. 

H^O^ 

18 

U,G5 

R. 

Azll^ 

17 

4,i 

W. 

2AzO 

4-i 

i. 

Y. 

AzO' 

le. 

4,:î 

B. 

2  AzO' 

108 

4,8 

B. 

AzO'Il 

\\?j 

7,25 

B. 

-2  SO- 

(Ji 

G,  2 

F. 

2SnCI- 

26iJ 

7    (i 

1!. 

PhCL 

I37,rj 

(i,  '.» 

U. 

AsCl= 

181,.". 

8.4 

B. 

BCI^ 

!i7,r. 

4,5 

B. 

SiCl^ 

17(t 

G. 35 

0^-. 

tCO' 

i  i 

G,  1 

F. 

2CS^ 

70 

G,i 

B. 

C-AzH 

-27 

5,7 

B. 

CAAzCl 

(11,5 

8,:j 

B. 

C'-H'" 

70 

5.25 

B. 

C-^H-» 

140 

G,  9 

B. 

G'Mi'"' 

78 

7,2 

lî. 

C^OJ^IG 

13(3 

9,4 

li. 

G-oH""' 

i;jc. 

9,5 

II. 

Cni-iHI) 

U-2 

G,  5 

A. 

C^HCI^ 

ll'.i,.". 

'  ,3 

B. 

c-^ci' 

loi 

7,2 

B. 

GMPiUCl) 

(;i,5 

(i.45 

B. 

C'H'(HBr) 

lO'J 

<>,7 

B. 

C»H'(HI) 

I5n 

i ,  ,i 

B. 

C'H'Br- 

188 

8,2 

B. 

C'^M'OHCI 

10G,5 

G.O 

B. 

CH'-Hlir 

l.-.l 

7  *î 

B. 

C">H'«111 

l 'JX 

9,4 

B. 

C-H-dTO-') 

;>.) 

8,.J5 

B, 

C'H'(H-O-) 

i(; 

9.8 

B. 

C'H'^CH-O-) 

88 

10,7 

R. 

C^'^H^-(H^"0^j 

-2  \-l 

14,1 

F. etS. 

C^H^IV 

.u 

G,0 

B. 

C'iro- 

58 

7,5 

R. 

C'HCFO- 

147,5 

8,0 

B. 

C41CF0M1-0- 

1G5,5 

21,9 

B. 

CMi-0' 

-iG 

5,  G 

F.  et  .S. 

C'H'O' 

GO 

7.25 

1!. 

(C'H^Vr 

10-2 

G.  7 

lî. 

C/H^O' 

88 

1(1,1 

F.etS. 

C.oh.oq; 

102 

10,  G 

F. et  S. 

C-H^(CrH-O') 

GO 

7,0 

A. 

C^H-i  C'H'O') 

71 

7.9 

A. 

C^H-(C'H*0'j 

102 

8,9 

F.etS. 

C'H'(C^H^O') 

il 

/,8 

A. 

C'H'iC'H'O'i 

88 

1(1,9 

R. 

[C'H'I^(C'H-O') 

i'ili 

Kt.G 

A. 

C'IINC'HH")^) 

i-t 

11,  j 

B. 

[C'Hr(SiO',iHO) 

208 

7,0 

Og. 

CIIA.NGEMEMS  D'ETAT.  -ili> 

^   '.]. — U(*  IH  !<oli<lilieiition  en  géiiérnl. 

1.  Toiil  corps  li(|iii<l('  ('laiil  souiiiis  à  riiilliiciici'  d'un  icIVoi- 
(lisseinent  loiijoms  ci'oissant,  la  fluidité  de  (•ecoi])s  diminue;  ses 
particules  n(^  se  laisscul  s/^parcr  di'  la  masse  qu'avec  diriiciill*''  ;  la 
viscosité  auiiiuculc  cl  icud  les  mouvcmenls  iul(''rieurs  de  plus 
eu  plus  ;ièu('S  :  c'esl-à-dirc  (|uc,  la  l'orce  vive  des  luouvements 
de  rotation  devenani  plus  petite  a\ec  la  le)up(''rature,  les  actions 
i'(''ciproques  des  luoli'cules  exercent  une  influence  |)i'(''|)ondérante 
pour  enlravei'  loul  cliaiiLicment  dans  leurs  distances  et  leurs 
positions  relatives.  Les  uniuvements  de  li'aiislation  et  de  rota- 
tion tendent  à  s'aiit'autii ,  pour  ne  laisser  sul)sislei'  (\\\r  les  mou- 
vements oscillatoiies  de  clKupie  molécule,  ou  i^roupe  de  molé- 
cules, autour  de  son  ceulic  de  Lii'avit(''. 

(In  parvient  ainsi  à  une  lenip(''rature  à  bupielle  le  corps  de- 
\ieut  soli(h';  c'est-à-dire  (pie  ses  paiiicules  denuuirent  lixées 
dans  des  positions  l'elatives  invariables,  ou  jM'escpu'  invariables: 
c'est  la  tenipérntuye  de  snlidilinition. 

■2.  Iiéciproqueiuent,  tout  corps  solide,  soumis  à  Taciion  pro- 
tiressive  de  la  chaleui',  devient  li(pude  à  unt'  U'iiijii'rdture  (Wlc  <le 
fimon  ;  laquelle  demeure  ii.\e,en  iiénéral,  pendant  toute  la  (hn'('e 
de  la  liquél'action.  Taudis  (pie  celb^-ci  a  lieu,  il  s'opère  un  tra- 
vail intiM'ieiir,  correspondaiil  à  la  nouvelle  distribution  des 
iiio|(''cules  et  à  la  desl  iiiclimi  {\r<,  forces  viv(^s  de  rolalioii.  Ce  Ira- 
vailabsorbe  une  c(!rlaiiie  (piaiitil('  de  clialeiir,  appelf'e  (lnilenr 
lalenle  de  fusion . 

:].  Ka  clialeiir  de  riisi(ui  d(''peii(l  de  la  pression  sous  hupielle 
|;i  liisioii  a  lieu.  l'JI  ed'el.  oil  ('lalilll  eil  I  liei'liii  i(l\  naiiii(pie  la 
relation  siiixanle  : 

(1)  ,^^=-u,-,)-L, 

"/ ('laiil  la  chaleur  lalenle  de  iiisi(Mi;  T,  la  lempi-ialiire  absolue  ; 
K,  TiMpiivaleiil  iih''cani(pie  de  la  cliali'ur;  /^  le  xoliiine  du  corps 
à  r(''lal    li(piide;   (f  ,   le  volume    du    m("'iiie  c(tips  à  r(''lal    solide 

' /!,  la  d(''riv(''e  di'  la  pression  par  rappoii  à  la  lemp/'ial  lire. 
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i.  (>l;i  iiosi'',  .v/  le  roriis  se  (lihilc  t'W  ^i' \'\(\\\t'{i;\\\\,  dii  ;i  u  ^  u' \ 
(■(iiiiiiic  d'iiilliMirs  "/ csl  cil  Li('iicr;il  |m»siIiI.  dii  en  (•(•iicliil  ^\^^*' jjf 
est  aussi  une  (|iianlili''  |Misilivc.  Par  (•(iiis(''(|iiciil,  la  l('iii|i(''ialiii(' 
(le  l'iisioii  |M>nr  im  tel  liijiiidc  sera  (raiilaiil  [itiis  élevée,  (|iic  la 
pression  sera  plus  l'orlc 

(lelle  eonsé(Hieiic('  a  i'ir  V(''rili(''c  par  .M.  Jiimscn,  sur  le  lilaiic 
(le  haleine,  corps  donl  le  poiiil  de  liision  s'('lèvc  de  47", 7  à  50",!), 
(piand  la  pression  est  portée  de  I  à  ['>{')  atmosphères. 

5.  Piéciproqucment,  si  le  corj)S  se  lonlrocte  en  se  liqnéfianl, 
comme  ii  arrive  pour  l'eau,  la  ])ression  doit  abaisser  le  point 
{\i'  fusion. 

On  peut  même  calculer  cet  ahaissemcnl,  lorscjuc  l;i  pression 
cs|  connue.  En  effet,  on  a,  d'après  rfMpuition  ]U('cédente  : 

.Mais  la  densité  de  l'eau  li(piide,  à  zéro,  est  1  sensiblement,  et 
,cllc  de  la  -lace  :  0,923;  d'ailleurs  T  =-  -273;  ),  =  79,25;  E  =  425, 
d'où  l'on  tii'c  : 

dp  425    lUUU    7'J,25  '^    ^- 

En  posant  y)  =  10333  (c'est-à-dire  é<iale  à  1  atirmsphèi'e),  on  a 

Telle  est  la  quantiti''  dont  un  accroissement  de  pression  (''j.;al 
à  I  atmosphère  doit  abaisser  le  point  de  l'usion  de  la  Lilacc. 
L'expérience  a  donné  à  M.  AV.  Thomson  0,0075  :  nombre  qui  peut 
ôlre  regardé  comme  suffisamment  concordant,  en  raison  de  la 
grande  difliculté  d'une  telle  détermination. 

Sans  nous  étendre  davantage  sur  cet  ordre  de  considéra- 
lions,  nous  envisagerons  seulement,  dans  ce  qui  suit,  la  fusion 
op(''r(''e  sous  la  pression  almos|)lM''ri(pu',  ou  sous  une  juession 
voisine. 

().  La  solidilication  d'un  li(piide  l'ondu  a  lieu  souvent  à  une 
IcmiH'ralurc  plus  basse  (juc  celle  de  sa  fusion  normale  :  c'est  ce 
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([lie  roii  a|i|ifll('  l;i  sinfasIiiH .  D'oi'diiiaii'O,  la  valnu-  iiiiiii('ii(|iic 
(le  la  clialeur  de  l'iisioii  se  li'ouve  alors  modifiée.  Mais  il 
existe  une  relation  très  sinijde  entre  la  ehaleur  d(.'  lusion  noi- 
uiale  du  eorps,  >,  el  sa  elialeur  de  lusion,  /j,  à  une  température 
[)lus  basse.  En  effet,  C  et  c  étant  les  ehaleurs  spécitiques  res- 
peetives  du  corps  liquide  et  du  même  corps  solide,  pendaiil 
rintervalle  t^  —  ^u  qui  S('pare  le  point  de  l'iision  normal  /,  du 
point  de  lusion  l'etardé  ^o,  on  a  (1)  : 

C(  f  1  —  ^ul  +  Al  =:>.  f  C  {ti—to'} , 

d'où  Ton  lii'e,  en  loule  rii^iieur  : 

À,  =zx  +  ((:— ci)(fi  — /o). 

Pour /i  =  "/— =  eonstanle,  il  faut  que  la  chaleur  spécilique 
soit  la  même  dans  les  deux  états  solide  et  liquide  :  ce  qui  est, 
en  effet,  réalisé  [lour  les  métaux,  d'une  façon  très  ap])roxi- 
mative.  Au  contraii'e,  )i  -=  0,  à  une  température  /„,  telle  que 
Ton  ait  : 

y.  —  c 

La  température  /,,  au-dessous  de  laquelle  le  cor[)S  surlbndu 
se  conii;èlera  en  totalité,  sans  que  la  ehaleur  développée  par  la 
solidification  jniisse  le  raiiuMier  jus([u'au  point  de  lusion  noi- 
Mial,  sera  douui'e  par  la  relalion  : 

(les  lonuules  ^uppuseul  ipie  Ti-lal  liiial  du  cor|)s  i'ede\ienl 
ideutiipie  à  uue  ukmmc  lemp(''rat ure.  ;iprcs  la  solidili(  al  i(ui  :  ce 
ipii  n'est  pas  toujours  vrai,  surloul  [loiir  les  corps  cireux  el  n'si- 
ueux  (voy.  A  >ni .  de  j'Iii/s.  cl  de  chiiii.,  5"  séi'ie,  I.  \ll,  p.  5(i'(,  el 
le  pr(''sent  oiivra.Lic,  p.  'li^:l). 

7.  M.  Pei'son  a  propos/'  (|uel(|uc>  ^ormulc^  (pii  repn''sculeul 
assez,  hieu,  dans  un    i^rand  uoudiic  de  cas,  la  cliali'urde  l'u^iou 

(1)  C.os  Inniiiiirs  oui  élr  (Ic'nioiitriHjs  par  M.  1'..  Dcsaiiis,  Anii.  (h'cliiin.  cl  ilr  pluis., 
:]"  série,  ISO:!,  t.  l.XIV,  p.   il',1. 
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(1(3S    licinidcs,    cm  isaiziM'    (riiiic     iiuiiiicic    ciniiii'Kiih'.    iNiiir   les 

liquides  ordiiiiiiics,  un  ;iiir;iil,  (rapirs  ce  s;i\;iiil  : 

(3)  /-  ^    (('-  — C)  (10(1 -f/i; 

(1  ('l.iiil  l;i  (iKdriir  s|)(''(ili(|(i('  du  corps  à  ('('lai  li(iLiidc; 
<■'  la  niciiic,  à  l^'lal  solide  ; 
/,  la  leiii|i(''ialiire  de  riisioii. 

Pour  les  liM'Iaiix  el  les  alliau'es  : 


(i)  À  =  0,00166!i  q 


(-1) 


q  ('laiil   le  eoi-riicienl  (rélaslieih'-,  el  o  la  deiisih'.  M;\\s  ces  lela- 
lions  soidYreiil  (\r^  exceptions. 


J5   i.   —  Chaleurs  tic   fusion. 


Voici  le  lableaii  nuinériqiie  des  chaleurs  de  l'nsion  (pii  oui  (''lé 
mesurées  jusqu'à  préseut  : 
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Tableau  L.     -  Chalnir  de  fusion  des  éléments  et  de  quelqnes-iots 
de  leurs  eomposés. 


lîromc 

Iode 

Sniifif . . . 

PIlDSpIldlO 

Mercure 

Plomb 

BisniiUli 

Étaiii 

Gallium 

Cadmium 

Al  licnl 

l'ialiiic 

l'alladium. 

I']gii 

Acide  azoti([ne  aiiliydre.  . . 
Acide  azotique  uiouoliydralé 
Acide  sulfurique  uioiioliyilr. 
Id.  biliydraté. 

Ae.  hypophosplioreuxhydr. 
Acide  |)liosphoreux  hydraté 
Acide  pliospliorir|ue  liyiii-. 
Hydrate  chlorhydrique. . . . 

Naphtaline 

Acide  formique 

Acide  acétique 

Hydrate  de  chloral 

Azotate  de  soude 

Azol;ite  de  potasse 

lîroimire  stannique 

(îliliirure  de  calcium  liyili'. 
C-liromate  de  soude  hydr. 
Pliosphale  de  soude  hydr. 
Hyposulfite  d(>  soude  hydr. 
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I!r 

I 

S 

PI. 
Ht; 
Pli 
lii 
Su 

r.a 

Cl 
Ag 
Pt 
Pd 
HO 

AzO' 

AzOjK» 

SO',H() 

SO'H,HO 

PhO,3HO 

Ph()\:HK) 

PhO  ,:î110 

HCl,^ill  (V 

C-^H^ 
C-H-^0' 
G*H'0' 

(;'Hcro-,H-o- 

AzO\NaO 

AzO',KO 

Su  lïr^ 

GaC.lj;  110 

(;r(t'.Na,  10  110 

Ph()«Na-H,24HO 

S-0^Na,5H0 


8(.t 

1-27 

16 

;!1 

lUU 

i(i:; 

210 


108 
il8,6 

9 


63 
i9 
58 
()9 

82 
98 
72,5 

128 

16 

60 
165,5 

85 
101 
219 
109,5 
172,5 
358 
12i 
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CllALEl  11 

(|r  fusion. 

(le  fusion 

-       7,3 

C.-i' 
—  0.13 

+    113,(1 

—  1,19 

+    113,6 

—  0,15 

+      il, -2 

-  0,15 

—     39,5 

—  0,28 

+  335 

—  0,53 

+  265 

—  '2,(^ 

+  235 

—  0,81 

+     30 

—  0,66 

+  .500 

—  0,65 

-h  1000 

—  0,23 

+  1760 

—  2,68 

+ 1 5tiO 

-   1,9 

0,0 

—  0.715 

4-      29,5 

—  1,11 

—     47 

—  0,6 

+       8 

—  0,13 

+        8,8 

—   l,8i 

+      17 

-  2,0 

+     71 

—  3,1 

+     12 

-  2,5 

—     18 

-  2,17 

+     79 

-  1,6 

+       8,2 

—  2,43 

+     17 

-  2,5 

+     Kl 

—  5,5 

+    333,5 

~  5,3 

+  306 

-  1,8 

+     25 

—   1,57 

+     28,5 

-  4.1(1 

+     23 

—  6,16 

+     36 

—23,9 

+     i8 

—  '••,7 

P. 

Violle. 
Vi 
Os. 

IJ. 
B. 
B. 
B. 
T. 
T. 
T. 
B. 

Al, 

B. 

B. 

B 

P. 

P. 

P.. 


kt\ 
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Cil  AlMTIiK    IX 


CIIALKIISS    SI'KCinnUKS    DKS    (iAZ    SIMI'I.KS    Kl     (K  »\l  l'USKS 


>(  I'''    ^U)>llni(i4»ii  d<'!«  dialeiii'!»  S|iôrin(|ii<>*i  iiioyenncK  <>(  (■■«'■iiKMifairoM. 


1.  L;i  clialciu' d(''uai>ée  dans  une  réaclion  varie  ascc  la  Icm- 
priaUne,  non-senlenient  on  raison  des  clianiienients  (Trial, 
mais  aussi  à  cause  de  la  dillérence  entre  les  ehaleurs  spéciliqnes 
des  corps  composants  et  celles  des  |)rodnits.  Nous  nous  sommes 
étendu  ailleurs  sur  relte  (piestion  (paires  iOo  cl  suiv.).  ri 
nous  avons  établi  que  la  variation  de  la  chaleur  de  comhinaisdn 
est  exprimée  par  la  lormule  générale  : 

()t  —  0,  =  U  —  ^'  ; 

dans  laquelle  U  représente  la  clialciir  lolale  absorl»(''e  jiar  les 
«•omjiosants,  supposés  |)oii(''s  de  la  lempf'iaturc  /  à  la  lemp('- 
raluicT,  cl  Y  ta  (pianlih''  analogue  |)(»ui'  les  pi'oduils. 

Rappelons  ici  cpichpics  di'liuilious  relalives  aux  leuqx'ralures 
cl  aux  chaleurs  spéciiiques. 

^1.  Tcmpcr((lures.  —  Les  iliiitujemvitls  de  teuiiieiulure  sonl 
jiropotiionneh  auj'  ililaUdiitus  iT ane  cerldiue  masse  iFair  sous 
pression  conslaiile  :  di'diuilioii  jusiiliéc  pai'  les  observations  des 
physiciens,  d'api'ès  lesquelles  ces  dilatations  sont  elles-mèuies 
proportionnelles  aux  quanlil(''S  de  clialcui-  nécessaires  |)Our  les 
produire,  toutt's  les  fois  que  la  piessiou  u'est  pas  trop  consid('- 
rable  ou  la  Icmpé'ratui'e  Irop  basse. 

.").  l.d  vlialetir  spécifique  ii) ot/enne  (ïun  corps,  C,  pendant  un 
cerlaiu  intervalle  de  tenq)éi'ature  exprimé  en  degrés,  ti  —  /o, 
l'sl  le  (pu)tient  de  la  quantité  de  chaleur.  M,  employée  à  échanl- 
l'cr  II' c(H])s  par  le  iiondtrc  de  (legr(''s  (pii  e\pi'ime  cet  intervalle: 
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<)ii  siijtposL'  qu'il  iTv  ,1  [Miiiit  (le  (■li;m<i;(_MU('iil  d'i'liil  dans  ccl 
iiUcrvallc. 

i.  Faisons  diM-coilic  iiid(''liniiii('iil  rjiitcrvallc  /|  —  /„. 
M  se  réduira  à  dM,  et  (1  Iciidia  \i'is  une  liniilcy,  soit  : 

(Idlc  liiiiih'  fsi  ce  {{iroii  a|i|icll('  la  i  bidetif  s^n'ci fique  ch'ineiî-  ■ 
I II  ire. 

Si  M  esl  piojtui'lioniKd  à  la  dillV-iviice  dos  tenipératuros,  comme 
il  arrive  })Oui'  Toxyiiène,  i'azole  cl  quelques  autres  gaz,  y  sera 
une  quantité  constante  et  éi^ale  à  (ï. 

Mais,  dans  la  plupart  des  cas,  M  varie  suivaul  une  autre  loi; 
loi  que  Ton  |)('ul  représenter  par  une  formule  empirique, 
déduite  des  valeurs  numériques  des  expériences,  telle  que  : 

yi  =  \t  +  n/-  -\-])ti  +  ...; 

d'où  Ton  lire  la  valeur  de  la  < lidli'nr  sperilîqiie  ('Icineiddire,  à  la 
(empéralurc  /,  <()il  : 

7=  A  +  -2  i;i +:îl)^- +...      • 

iJ'aulri'  pari,  il  esl  clair  i[yu\  d'après  sa  di'linilion,  la  chaleur 
speci/itjiii'  niniji'iine.  Ci,  conq)l(''e  depuis  zéro  jusqu'à  ii,  est 
c\])riiii(''c  par  la  l'ornude  : 

Cl--.  A  +  IU,  +  0^1-  +  .. . 

.').  Le  calcul  des  cocllicienis  iiiinK-iicpics  A,  1),  D,  esl  l'acile, 
dès  (pie  Ton  a  dcleriiiim''  pardes  e\p<''riences  cal()rim(''lri((ues  les 
(piaulili's  .\l|,  .\lj,  .M;;  ou,  ce  ipii  re\ieiil  au  mèine,  (1,,  (Ij,  C;.  Si 
Ton  se  borne  à  la  l"  puissance  de  /,,  ce  (pii  sullil  (piand  la 
varialion  de  la  chaleur  sp('cili(pie  esl  leule,  c'esl-à-dire  (la^^  la 
pliqiarl  des  cas  connue  relalir<au\  solides  cl  aux  ^^az;  dans  ces 
condiliou>,  dis-jc.  ou  aura  : 

Ci  —  Cl  Cl^:  —  C-,f, 

h        -  -; :-  ,  »  


(]i  cl  r,,  l'iaut  c(un|i!i'<  ir^ped  i\  cuienl  depui-'  zéu'o  jus(pi"à  ^  cl  /, 
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(i.   0|»sriv(Mis  (|iic  l'on  ;i,  |»ar  (l(''litiili(ni  : 

7.  Faisons  une  iiil(''i;ral  ion  analoi^iic  (tonr  cliaciinc  des  (|iian- 
lili's  (le  clialcni'  al)sorl»t''('s  |)ar  les  coiits  coniitosanis  (jni  cniicnl 
dans  une  l'f'aclion  chiniifinc,  aussi  l)ien  (jne  pai'  les  produits, 
cl  ajoutons  toutes  ces  quantU/'s,  nous  aurons  en  délinilivc  : 

I 

(Ici Le  l'orniule  suppose  (pi'il  n'y  a  point  de  changements  d'état 
pendant  l'intervalle  T  —  /  ;  ou  bien  ({ue  ces  chanii'emcnts 
s'accomplissent  d'une  manièic  pioi;rcssive,  de  façon  à  demeu- 
rer compiis  dans  l'expression  tlicoiique  des  chaleurs  spéci- 
fiques. 

Voulons-nous  tenir  un  compte  distinct  des  changements d'é'Iat, 
il  faudra  connaître  la  chaleur /"  absorbée  par  chacun  d'eux.  Un 
a  alors  (I)  : 

(]  -  V  =  ^2f  -  i:/-,  +  /'■  (ïy  -  ilv,  )  dl. 

I 

8.  On  peni  encore  (''crirc  . 

A  étant  une  constante  égale  à  (J,  -f-  ï/'  —  ^fy\  c'est-à-dire  déter- 
minée par  la  seule  connaissance   de  la  température  originelle. 

En  d'autres  termes  : 

Li  qiuinlilé  de  cJidleur  déiiagée  dans  une  réaction  quelconque 
est  reiirescntee  {lar  une  inteqrale  dcjlnic  de  la  différence  entre 
les  chaleurs  spécifiques  élémentaires  des  coiUjiosants  et  celles  des 
produits,  plus  une  constante. 

On  voit  par  là  toute  rim[)ortanie  (pie  présentent  les  chaleurs 
spécifiques  en  thernmchimie ;  <ar  elles  mesurent  le  travail  pro- 
gressif accompli  [»ar  la  chaleui-  sur  les  divers  corps,  tant  simples 
que  conq)OS('s. 

Examinons  d'une  manière  |»lus  sp('ciale  les  propriétés  ther- 
mi(pu's  des  corps  gazeux. 

|l)  Voyez  aussi  pagi-  107. 
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^  ^.  —  i;ofioii!<  sônéralos  relatives  aii\  jsair,. 

1.  li.i  chalcui"  spécifique  des  iiaz  est  ia})[)0i1ét',  d'ordiiiaiie, 
soit  à  riniilt''  do  poids,  soit  à  Funilc  de  vohiiiie,  soit  eniiii  à  réqiii- 
valenl  cliiiiiiipie.  De  cetle  divcrsili'  de  d('rniilions  résulte  ({uel([ue 
conlusion.  FVtui'  siiuplilier  les  raisonnements  el  l'étude  des  i'(''ac- 
lioiisjious  ado})lerons  une  définition  unil'oruie,  à  huiuefie  toutes 
les  autres  se  ramènent  aisément,  et  nous  rapporteions  la  chaleur 
S|)écifi(pic  des  i^az  au  /loids  mnleculniie\  c'est-à-dii"e  à  un  poids 
capable  (roccupor  le  même  volume  que  ^  t>iamuics  (^  équiva- 
lents =  H-)  (i'hydioi;ène,  ou  sensiblement  quatre  fois  le  volume 
occupé  par  1  ('(piivalentiroxyiiène  i^azeux,  c'est-à-dire  8  grammes, 
toujours  dans  les  conditions  où  les  gaz  obé'isscul  aux  lois  de 
Mariotle  cl  i\r  Gay-Lussac 

Nous  venons  de  i'ap])cler  (pic  le  jtoids  moh'culairc  de  Tliydro- 
gènc,  II-,  est  (''gai  à  :2  grauiiucs  :  ce  poids,  pris  à  0  degré  et  0"',7(iO^ 
occupe  :2::i'"'''-,.j::^.  A  une  lenip(''ialure  t  el  à  une  pression  H,  ce 
volume  devient 

0)  v  =  ..;;.x(.+^)xf. 

L'expression  ci-dessus  re[ir(''sent(3  le  volume  iiioh'rxhiiie  d'un 
gaz  siiujtle  ou  composé  gazeux  ({uelcomiue,  à  une  lempiMahire 
et  à  une  ))i'ession  quelconques,  loujoui's  pourvu  (piiî  le  gaz  ob(''isse 
aux  lois  de  Maiiotte  et  de  Gay-Lussac. 

2.  Ainsi  nous  rapportei'ons  la  chaleur  sp('cili(pu',  des  gaz  à 
leur  poids  moh'Ciilaire.  (lelle  ''Xpi'cssiou,  (pie  nous  appellerons 
chaleur  spécifuiue  molei  ulaire,  ou  plus  brièvement  chaleur  mo- 
leculaire,  otTre  l'avantage  de  r('unir  dans  un  même  nombre  les 
deux  valeurs  (h'signi'cs  par  les  physiciens  sous  les  noms  de  clia- 
leur  sjiiu  iji<i\(e  eit  rolidiu' i'\  ilialvur  speciliiiue  en  imlits.  |*ji  ellèl, 
(rime  pari,  en  (li\isaul  la  chaleur  sp(''cili(pie  nioh'culaire  par  le 
])oids  mol(''culaii'e,  ou  a  la  chaleur  sp(''cifi(pie  rapporli'c  à  ruiiili' 
de  poids;  d'auli'e  |)arl,  eu  divisaul  la  chaleur  sp('cirKpie  moli'- 
culaireparle  uombre  ::3l::2,.:):2,  (ui  a  la  chaleur  sp(''cili(pie  rap|)orl(''e 
à  ruuil(''  de  \( il  II  me. 

.").    La    chaleur    sp(''cili(pie     molt'ciilaire   elle-iiiiMiie    peu!    èlre 
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(|(''liiii('   (le  deux   iiiaiiièirs  (lisliiiclcs,  ((iii  ('\|)i'iiii('iil  dciix  (|ii;iii- 

lil(-s  (le  cli.ilciir  (lillereiitcs,  savoir: 

La  cludciir  sfH'cilifjuc  moh'culdli-e  à  jiression  consUinlc,  (^,  la- 
(|ii('!l('  l'sl    la  |»liis  lacilc  à  iiicsnrcr  p.ar  cxpôrictico  ; 

l'^l  1(1  cluileiir  spi'iifique  molcciildire  à  voluiiie  ciiuslaHl,  K. 
(Ici  le  ilciiiièn'  csl  th(''()ii(jii(')ii('iil  plus  simple  ((  ne  Tau  I  ic  ;  ail  ciidii 
(pie  la  chaleur  sp('cili(pi('  à  lucssiou  (•ouslanlr  couiprcud  à  la 
l'ois  la  clialcur  ('inployi'c  à  iMcvcr  la  l('iu[»(''i'alui('  du  l;;iz  (ruii 
d('i;r('',  cl  la  chaleur  eiu])loyée  à  le  dilalci',  hupielle  [)roduit  un 
ceilaiu  liavail  exléi'ieur  (voy.  paLic  IHi). 

4.  En  iiV'ni'ial,  les  (piantit(''S  de  chaleur  ainsi  délinies  ])ro- 
duisentdeux  ordres  d'etl'ets  suivants,  lorsqu'elles  aiiissent  sur  un 
i^az  pris  à  volume  constant,  savoir  :  un  accroissemeni  de  la  l'orce 
vive  ({(')<  molécules  Liazeuses  et  cei'tains  travaux  inl('rieu rs.  Kii- 
lions  dans  ([uelques  détails. 

5.  Accroisseïnent  de  la  force  vice  îles  molécules  yicenses.  — 
Cette  Ibrce  vive  ])eut  être  décompos(''e  en  trois  portions,  relatives 
aux  mouvements  de  translation,  aux  mouvements  de  rotation, 
et  aux  mouvements  de  viluation. 

Les  mouvements  de  translation  se  rapportent  à  chaque  molé- 
cule prise  dans  son  ensemble;  tandis  que  les  autres  mouvements 
se  l'appoi'teiit  aux  pai'ticules  plus  })etites  qui  constituent  clKujue 
mo!(''cid(\  Ces  })articules  plus  petites  ])Ourront  être  de  mênuî 
natui'e  chimitpu.'  que  l'ensend^le  :  ce  (pii  arrive  nécessairement 
dans  un  i^az  simple,  tel  que  rhydroi;ène  ou  Tazote,  et  ce  qui 
jieut  arriver  aussi  dans  un  i;az  composé. 

xMais,  dans  un  iiaz  conqiosé,  on  devra  en  onlre  concevoir  clia- 
cnne  des  particules  actuelles  comme  constituées  par  l'assem- 
blage des  particules  plus  petites  encore  qui  forment  les  corps 
élément  ai  les  (1).  Enlin  ces  dernières  pourront  être  divisibles 
à  leur  tour  en  particules  de  même  nature,  et  ainsi  de  suite. 

Or  toutes. ces  particules,  tant  compos(''es  que  simples,  consti- 

il)  C'est  CL't  m  (.Ire  (le  parliciiles  que  Ton  désigne  souvent  sous  le  nom  (r((/o/»e.s- ; 
ilénomination  liy|iolhétiqno,  sinon  nièine  incorrecte,  à  la  prc'udre  dans  un  sens  rigon- 
leux.  De  là  résulte  aussi  le  nom  de  jorci'  vire  atomique ,  a[)|)liqué  par  divers  auteurs 
■  1  la  force  vive  des  mouvements  de  rotation  et  de  vibration,  par  opposition  à  la  force  rire 
(le  translnlion. 
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liiciit  dos  sysLèiiics  divci'sciiiciil  assciiihlés;  cliaciiiic  «rdlcs  doil 
(Mi'n  conriie  coiiimo  osciUaiil  autour  do  cerlainos  positions 
(r('([uilil)i'o,  |)oiil-ôtro  aussi  coruuio  loiiiiiaiil  (.'ii  niôino  toiu])s 
autour  (Fun  coilain  axo  do  folalion. 

L'action  do  la  olialoui-  accroît  en  liônôral  la  l'orco  vivo  do  ces 
divorsos  os|)èccs  do  mouvonionis. 

0.  Tvnvaux  inlérienrs  et  clunnicmeitl^  iVurniniiCDicnis  l'chi- 
lifs.  —  La  chalour  produit  en  niônic  temps  dos  travaux  inl(''- 
l'ionrs  ))lus  ou  moins  coiiipli([U('s.  l-^u  effet,  !'acci"oissoniont  do 
l'orce  vive  dos  systèmes  particiiliocs  teiui  à  i(''soiuli'o  les  systèmes 
couiploxos,  (pie  ces  systèmes  particuliocs  constituent  pai'  loui' 
assemblage,  en  des  systèmes  jilus  simples.  C'est  ainsi  que  les 
masses  moléculaires  complexes  pouv<'nt  se  résoudr(!  en  molé- 
cules moins  grosses,  de  même  nature  chimi({ue.  C'est  ainsi  encore 
(pie  la  mol(''culo  com])Oséo  ollo-mèmo  peut  être  d(''ti'uite,  avec 
mise  en  libei'té  do  compos(''s  plus  simples,  voire  mémo  dos  par- 
ticules élémentaires  qui  la  constituent. 

Des  effets  semblables  jx-uvent  être  d(''volop[i('s  jiar  les  cliocs 
survenus  entre  ces  masses  moléculaires.  Ils  i»euvont  encore  élic 
produits  ])ar  leur  sinqde  rai>proobeiin!nl  :  de  telle  sorte  (\w\ 
par  suite  dos  (''eliangos  de  toi  ce  vive  et  des  moditicalions  dans  les 
distances  et  les  dispositions  relatives  des  particules,  certaines 
mob'cidos  se  l'éunissent  en  masses  complexes  plus  coiisidé'- 
rables,  t.iiidis  (pie  (Tautres  se  S(''parent  on  systèmes  plus  petits 
ej  plus  simples. 

Ces  r<''uni(uis,  aussi  bien  (pie  ces  si'paralioiis,  peiiveiil  (''Ire 
(railleurs,  laiil(')l  (Tordre  eiiiiui(pie,  l;iul(~)l  (rordre  puromeiil 
|iliysi(pie.  Observons  (pie  (pielipies-iliies  ilc  ces  i('Miiii(Uls  et  de 
ces  s(''paralioiis  d(''gageul  ou  absoibeiil  une  certaine  dose  de 
elialeiir.  don!  les  on'ols  s'a  joii  leiil ,  ou  se  rot  ranclieiil.  a\('c  les 
elléjs  produits  par  la  clialeiir  venue  du  dehors. 

C'est  siirloiil  |)ar  reliide  des  chaleurs  sp(''cili(pies  (pie  nous 
pouvons  essayer  do  (hMiiiMor  ces  ellels  si  miilliples  et  si  com- 
pli(pi(''s,  et  ac(pi('rir  (piehpie  iiotioii  sur  le^  pln-muiièiios  (pii  se 
développent  dans  les  ga/,  au  momoiil  de  leurs  r(''acti(Uis. 


DO.N.NKKs  .m:.\iki;ioi  KS. 
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1.  Sans  clrvcloppcr  davaiilaLic  ces  lliT-oiics,  (|iic  ['(m  Iioiinc 
exposrrs  (raillciii's  dans  les  oiivi'a.ucs  de  lli<'iiii()(l\ii;(iiii(|ii(', 
je  ci'ois  utile  de  rappeler  hrièveinenl  les  lois  roiidaiiieiilales  de  l;i 
lliéorie  des  i;az,  telles  (pi'elles  résulleiit  des  ('■liides  expérimen- 
tales des  }tliysiriens  : 

1"  Loi  (le  M(fri()tle.  —  Les  volumes  {]i'^  ^az  {v)  sont  eu  raison 
inverse  des  pressions  iji)  (pTils  supportent. 

il"  Loi  de  Gaff-Lussiic. — Tous  les  i^az  pei'manenis  ont  leuuMue 
eoeriicienl  de  dilatation. 

:]'  Ce  coeflieienl,  a  =^  t^,,  est   iuih-neudant  de  la  pression  et 

il  ne  varie  pas  avec  la  température. 

On  déduit  des  lois  ei-dessus  la  relation  earaet(''iisli(pie 

Vp=i  l\.pjl  -ffl(/), 

Vo-,  ]>o   se   rapportant    à   la   tem|)(''ratu.i'e   va'vo  et   à   la   pression 

0"\7(;o. 

i"  Les  poids  des  (jai  siiiijdes  oa  com jioses,  pris  suus  le  mèjiie 
volume  (poids  moléculaires),  sont  juoiiorlioiuiels  à  leurs  eqniei(- 
lenls,  riiiiltijdies  juir  des  tioiiibres  siinj)les.  6" es/  la  seeoiide  loi  de 
Gay-Lussae. 

Les  quatre  lois  précédentes  sont  applicables  à  tous  les  i^az, 
tant  simples  rpie  composés. 

Observons  d'ailleurs  (pie  ce  sont  des  lois  limites,  c'est-à-dire 
qu'elles  se  vérilient  seulement  d'une  manière  aj)procliée.  Cepen- 
dant il  ne  faudrait  pas  que  cette  réserve  jelàl  un  doute  sur  l'exis- 
tence physique  des  lois  elles-mêmes.  En  efTet,  les  résultats  ob- 
sei'vés  en  chimie  dans  la  (h'iei'mination  des  densit(''s  de  vapeur, 
à  diverses  températures  et  sous  diverses  pressions,  sont  troj» 
nombreux  }>our  (pie  l'on  juiisse  reluser  d'admettre  la  L;('néralité 
des  lois  précédentes. 

On  déduit  de  ces  lois  rexjiression  du  travail  eMé'rieiir  (1, 
dévclo})pé  ])ar   la   dilatation,    à  pression   constaule   et  ]»emlant 
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un  degré,  d'un  gaz  quelconque,  pris  sous  son  poids  moléculaire. 
On  a  en  effel  : 


,,1  .    ,         ,    . 

C  =  Tï  a  /'o  î'o,  exprime  en  calories; 
E  ^ 


soit  pour  i'„  =  ^îl,o^  : 

10335  X  22,32       ,   ,-,^,,,        -,  . 
G=  — ,  ,_        ,_.;     =  1%!)8S  ou  2,0  en  nombres  ronds. 
vIo  X  2  /  3 

Celte  valeur  est  indépendante  de  la  pression  et  de  la  tempé- 
rature, pourvu  que  les  lois  précédentes  soient  observées. 

5°  Loi  (les  mélanges.  —  La  pression  d'un  UK^ange  gazeux  est 
la  somme  des  pressions  qu'exerceraient  les  gaz  mélangés,  si 
chacun  d'eux  occupait  seul  le  volume  du  mélange.  Cette  rela- 
tion n'est  vraie  que  pour  les  gaz  qui  n'exercent  point  d'action 
chimique  réciproque. 

(Jn  en  conclut  encore  que  les  molécules  d'un  même  gaz  n'exer- 
cent point  les  unes  sur  les  autres  d'action  réciproque  sensible. 

6°  Loi  de  Joule.  —  Un  gaz  qui  se  dilate,  sans  elTectuer  de  tra- 
vail extérieur,  ne  donne  lieu  à  aucun  phénomène  thermique. 

Celte  loi  n'est  vraie  que  ])our  les  gaz  simples  et  les  gaz  com- 
posés formés  sans  condensation.  Pour  de  tels  gaz,  le  travail 
extérieur  de  dilatation  pendant  un  degré  est  mesuié  par  la 
dillérence  des  deux  chaleurs  S])éciriques  (voy.  page  110)  : 

G  1=  C  —  K  =  !2,0  sensi!)lem('nl. 

7"  La  chaleur  spccifique  d'un  gaz  parfait  est  <oiis(ante,  c'est- 
à-dire  indépendante  de  la  température  et  de  la  [U'cssion.  Celle 
loi  n'est  vraie  (|ue  pour  les  gaz  simples  et  les  gaz  (•()mj)0sés  l'oi- 
més  sans  condensation.  La  chaleur  spéciliciue  des  autres  gaz 
composés  varie  au  contiaire  rapidement  avec  la  tcmjiérature. 

8"  Lois  de  Dulong  et  Petit.  —  Tous  les  gaz  simples,  pris  sous 
le  même  voliiinc,  absorbcnl  la  mènie  (piaulih' de  chaleur  pdur 
s'élever  d'un  degr('.  Eu  d'autres  termes,  la  chaleur  sp(''cili(pie 
umiécidaire  des  gaz  sim|iles  est  la  môme.  On  vient  de  dire 
d'ailleurs  (pi'elle  est  constanl(;,  c'esl-à-dire  indépiuidanle  de  la 
température  cl  de  la  pression;  pourvu  (|ue  l;i  lenijK'i'alure  ne 
soit  pas  lro|i  basse,  (tu  la  pression  li()|t  cousidt'Tahle. 
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A  pression  consliinlc,  la  chaleur  spécifique  moléculaire  des 
gaz  simples  peut  être  exprimée  par  le  nombre  6,82,  trouvé  pour 

riivdi'Oi^ènc  : 

'         '  G  =  6,82. 

Celte  loi,  ou  plutôt  cet  ensemble  de  lois  a  été  vérifié  par 
M.  Uegnault  pour  l'hydrogène,  l'oxygène  et  l'azote.  Le  chlore 
et  le  brome  gazeux  ont  donné  des  nombres  plus  forts  :  +8,6 
et  8,9;  mais  ces  deux  derniers  gaz  n'ont  été  étudiés  qu'entre 
deux  limites  de  température  voisines  de  leur  point  de  liqué- 
faction et  sous  la  pression  normale.  Il  n'existe  aucune  expé- 
rience certaine  pour  les  autres  corps  simples.  Cependant  la  loi 
doit  être  regardée  comme  applicable  à  tous  les  gaz  simples,  à  la 
limite. 

La  valeur  de  C  étant  connue  par  expérience,  il  est  facile  d'en 
déduii'e  la  chaleur  spécihque  à  volume  constant,  d'après  la  loi 
de  Joule.  En  effet,  cette  loi  nous  a  permis  d'évaluer  la  différence 

C  — K=f,988; 

on  a  donc  pour  les  gaz  simples 

K  .=  -1,83. 
Un  peut  vérifier  cette  valeur  en  en  tirant  le  rapport 

^  —  f  il  • 

rapport  véritiable  et  vérifié  en  effet  approximativement  par  les 
expériences  des  physiciens  sur  la  vitesse  du  son. 

"2.  L'identité  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  simples  signifie 
que  les  molécules  de  ces  gaz,  pris  sous  le  même  volume,  éprouvent 
à  la  fois  un  même  accroissement  de  la  force  vive  totale  et  un 
même  accroissement  de  la  force  vive  des  mouvements  de  trans- 
lation, pour  une  même  élévation  de  teinpéi'ature. 

o.  Venons  aux  gaz  composés.  Nous  devons  les  distinguer  en 
deux  groupes.  En  effet,  les  gaz  composés  formés  sans  condensa- 
lion  possèdent  la  même  chaleur  spécifique  moléculaire  que  les 
gaz  simples.  Tels- sont  :  l'oxyde  de  carbone,  le  bioxyde  d'azote, 
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racidechlorhydiiquc.  La  théorie  indique  cl  l'expérience  avéritié 
cette  relation,  propre  aux  gaz  composés  lormés  sans  condensa- 
lion;  elle  l'a  vérifiée,  tant  à  pression  constante  (Regnault)  qu'à 
volume  constant  (mesures  de  Dulong,  Masson,  Cazin,  Wiillner, 
sur  la  vitesse  du  son), 

Mais  les  mêmes  relations  ne  se  vérifient  plus  sur  les  gaz 
composés  formés  avec  condensation.  En  effet,  les  chaleurs  spé- 
ciliqucs  de  cet  ordre  de  gaz  varient  avec  la  température,  suivant 
des  lois  individuelles,  et  cela  tant  à  volume  constant  qu'à 
pression  constante. 

Ces  généralités  étant  exposées,  nous  allons  donner  les  nombres 
trouvés  par  les  observateurs. 

Dans  ce  qui  suit,  on  appellera,  poui'  abiéi^er,  inoléciiled'mi  gaz, 
le  volume  occupé  par  le  poids  moléculaiie  de  ce  gaz.  Sous  la 
pression  normale  et  à  la  température  zéro,  ce  volume  est  égal 
à  22 '''-,32.  (voy.  page  427).  Sous  une  ])ression  H  et  à  la  tem- 
pérature t,  il  devient  : 

2-2',32X^-|yX(H-  -t).    ; 

iNous  dirons,  par  exemple,  que  le  gaz  ammoniac  est  formé  pai* 
f  union  de  quaire  molécules  condensées  en  deux,  parce  qu'il 
résulte  de  l'union  de  trois  volumes  d'hydrogène  avec  un  volume 
d'azote,  le  lout  formant  deux  volumes  de  gaz  ammoniac.  De 
même  le  gaz  aqueux  résulte  de  l'union  de  deux  volumes  d'hy- 
drogène avec  un  volume  d'oxygène  réunis  en  deux  volumes; 
c'est-à-dire  qu'il  est  formé  par  l'union  de  trois  molécules  con- 
densées en  deux.  Pour  les  gaz  qui  i-cnformcnt  un  élément  fixe, 
tels  que  les  gaz  carbonés,  on  a  admis  le  nond)re  de  molécules 
él(''iiiciil;iires  indiqué  par  les  analogies  tirées  de  l'étude  i\i' 
certains  d'entre  eux,  tels  (pn;  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  car- 
bonique, etc. 


liKitTiiKi.or.  —  Mécanique  cliinii<|ur 


43i 


DONNÉES  M  MÉr.IQlES. 


s    i.  —  Tableaux  numérique»». 


Tableau  LI.  —  Chaleurs  spécifiques  d<>s  gaz. 
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Dans  ces  tableaux,  lesclialeurs  spécifiques  représentées  par  un 
simple  nombre  sont  les  chaleurs  spécifiques  moyennes,  pendani 
rintervalle  de  température  désigné;  tandis  que  les  chaleurs  spé- 
cifiques représentées  par  ime  expression  de  la  forme  A  -f-  B/ 
expriment  la  chaleur  spécifique  élémentaire  à  la  température  t. 
On  en  déduit  aisément  la  chaleur  spécifique  moyenne  entre  0  et  t, 

soit   A  +  ^t.    Dans    rintervalle  /i  —  /o,  on  aura  encore  la  valeur 


m 


oyenne  :  A  +  B  {^^")- 


§  5.  —  Relation»^  entre  les  chaleur*)  spécifiques  des  gaz  simples 
et  celles  des  gaz  couiposés. 

1.  Les  gaz  simples  possèdent  une  chaleur  spécifique  indé- 
pendante de  la  température  et  de  la  pression  (voy.  page  4.31);  je 
parle  des  gaz  très  éloignés  de  leur  point  de  liquéfaction,  tels 
que  l'hydrogène,  l'oxygène  et  l'azote. 

Le  même  caractère  appartient,  en  principe,  aux  gaz  composés 
formés  sans  condensation.  En  l'ait,  il  a  été  vérifié  sur  l'oxyde  de 
carbone,  composé  que  l'on  est  autorisé  à  regarder  comme  formé 
par  ses  éléments  unis  à  volumes  gazeux  égaux,  sans  condensa- 
lion.  On  admet  encore  comme  très  probable  la  constance  effec- 
tive des  chaleurs  spé<ifiques  })Our  le  bioxyde  d'azote  et  l'acide 
chlorhydrique,  en  se  fondant  sui-  ce  que  ces  deux  gaz,  formés 
aussi  sans  condensation,  ont  une  chaleur  spécifique  égale  à  la 
somme  des  gaz  parfaits  élémentaires,  pris  sous  le  même  volume. 

Pour  tous  ces  gaz,  tant  simples  que  composés,  le  travail  inté- 
rieur est  très  petit;  la  force  vive  totale  qui  répond  aux  mouve- 
ments physiques,  et  la  force  vive  de  translation  en  particulier, 
croissent  proportionnellement  à  raccroissement  de  la  tempéra- 
ture :  on  conclut  de  ces  (\i'\i\  iclalioiis  (pfil  eu  est  de  même 
de  la  somme  des  forces  vives  de  vibration  et  de  rotation. 

2.  Maisaucuuc  de  ces  relations  générales  relatives  aux  cha- 
leurs spécifi({ues  n'existe,  ni  d'après  la  théorie,  ni  d'après  les 
expériences  qu(î  nous  avons  citi^'s  an  liiblcaii  Ll,  pour  les  gaz 
f()riii(''s  avec  coiidciisalidu,  tels  (pie  l'acide  (■arlioni(pic,  le  prot- 
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oxyde  (razole,  le  t»az  aninioniac,  r('lliylène,    elc.   Entrons  dans 

qnelques  détails,  afin  de  préciser  la  question. 

Envisageons  un  gaz  composé  de  -,  poids  moléculaires  sim- 
ples (I).  La  somme  des  chaleurs  spécifiques  de  ses  •'•lisiicnis 
gazeux,  prises  à  pression  constante,  serait  en  principe 

6,871     „  , 
~L—-  —  3^4.  n. 

La  somme  des  chaleurs  spécifiques  des  mêmes  éléments  gazeux, 
prises  cà volume  constant,  sérail,  (Tautre  part, 

4,8  w      ^  , 
— —  I  ï  n  ' 

ces  deux  quantités  étant  d'ailleurs  indépendantes  de  la  lem- 
pérature  et  de  la  pression. 

Comparons-les  avec  les  chaleurs  spécifiques  du  gaz  composé. 

Si  le  gaz  composé  est  formé  sans  condensation ,  nous 
avons  vu  que  ses  deux  chaleurs  spécifiques  sont  précisément  la 
somme  de  celles  des  éléments,  tant  à  volume  constant  qu'à  pres- 
sion constante. 

Si  le  gaz  composé  est  au  contraire  formé  avec  condensation, 
la  même  relation  pourrait  exister,  en  principe  et  comme 
M.Clausius  l'a  supposé,  pour  la  chaleur  spécifique  à  volume  con- 
slanl.  Mais  elle  ne  saurait  exister  poui' la  chaleur  spécifique  à  pres- 
sion constante;  attendu  que  sous  une  pression  constante  le  travail 
extérieur  est  moindre  pour  le  gaz  composé  que  pour  ses  éléments 
gazeux.  La  différence  qui  résulte  de  cette  circonstance  a  déjà  été 
■calculée  pour  tout  gaz  (pii  ohéil  ;iux  lois  de  Mariolte  et  de 
Gay-Lussac.  En  admettant  que  le  travail  extérieur  correspondant 
à  la  dilatation  d'un  degré  équivale  approximativement  à 
5"',0  (voy.  p.  116  et  431),  pour  le  volume  moléculaire  :2i''\32et 
sous  lapression  normale,  il  est  clair  que  ce  travail  équivaudra  très 

sensihlement  à  :2  -  ^  «"'  pour  les  éléments  gazeux  du  composf'; 

tandis  qu'il  équivaudra  seulement  à  2"'  pour  leur  comhinaisnn. 

(1)  Observons  que  la  molécule  des  gaz  simples  i'i:2',3)  peut  être  l'ormée  de  l,i',  5,(1 
■équivalents;  ou,  ce  qui  revient  nu  même,  de  I,  2,  3  atomes  dans  la  théorie  atomique. 
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Mainlcnanl  posons,  par  hypothèse,  hi  chah'iii'  spécifirpie  do 
<'c  dernier,  sous  volume  constant,  comme  éL^ale  à  celle  de  ses 
éléments,  elle  sera  représentée  parle  nombre  ^,ix  n.Dès  lors; 
la  chaleur  spécifique  du  gaz  composé,  sous  pression  constante, 
vaudra  très  sensiblement  il,i  n  -|--i  '^'^  supposant  le  travail 
intérieur  négliiieable. 

D'après  ces  hypothèses,  le  rapportdesdeux  chaleurs  spécifiques 

sera  "^V,  .  '  "^  --^  \  -\--7—r-'-  expi'ession  qui  se  rapproflie  de  plus 
zÂ  n  '    1 ,2  71         ^  ^  J  '  ^ 

en  plus  de  l'unité,  à  mesure  que  n,  c'est-à-dire  le  nombre  des 

molécules   simples  qui  concourent  à   former   le  gaz  composé, 

«levicnl  plus  i^rand. 

.3.  La  chaleur  dégagée  par  la  réaction  des  éléments  combinés 

à  volume  constant,  serait  dans  tous  les  cas,  d'après  ces  mêmes 

hypothèses,  indépendante  de  la  température.  Au  contraire,  il 

ne  saurait  en  être  ainsi  pour  les  gaz  l'ormés  avec  condensation, 

h)rsquc  hi  réaction  des  éléments  a  lieu  sous  pression  constante; 

à  cause  de  l'inégalité  du  travail  extérieur.  La  variation  théorique 

de  la  chal(Mir  de  combinaison  qui  résulte  de  cette  circonstanc(! 

csl  iacile  à  calculer  entre  deux  températures  ^o  et  ti_  ;  car  elle  est 

('gale  à  l'expression  suivante  :  ' 

U  —  V  =  [3,4n  -  r2,4  n  +  2)1  (Y,  -  /„)  =  {n  —  2)  (/,  —  h)  ; 

c'csi-à-dire  qu'elle  croît  proporlionnellemeuL  au  nombre  des 
molécules  élémentaires,  diminué  de  deux  unités. 

Comparons  les  conséquences  de  ces  hypothèses  avec  les  résul- 
tais des  expériences  des  physiciens,  en  passant  en  revue  les 
diverses  condensations  obscrvi'cs  dans  racle  de  la  combinaison 
chiniiipie. 

'{■.  Soient  (Tabord  trois  molécules  <in:euses  condensées  en  deux 
(voy.  page  \'?)ï).  l)'aj)rès  l'hypothèse,  on  doit  avoir  : 

1\  (cliaicur  spécifique  à  volume  coustani)  :^  7.2; 
C(clia!eui'  s|)écin({ue  à  pression  conslaiilc) 'J,2; 

Or,  d'après  le  tableau    IJ,  les   valeurs  moyennes  de   C,    telles 
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(|ii"('ll('s  onl  ('lô  observôos,  soiil  liiiilùl  plus  jurandes,  lantôt 
moindres  (\uo  le  cliifTi'o  lliroriqne.  Les  valcuis  nièiiios  do  la 
clialeiir  spécifique  élémentaire  ,  prise  à  zéro,  oscillent  entre 
H- 8,23  et +10,0. 

Il  y  a  plus  :  les  chaleurs  spéciliques  à  pression  conslanle  chan- 
licnt  avec  la  tenipératui'e,  et  cela  même  très  rapidemcni.  Il  en 
résulte  d'aboi'd  que  la  chaleur  spécillque  à  pression  constante, 
pour  tous  les  gaz  formés  avec  cette  condensation,  est  moindre  à 
une  certaine  tempéralur(3  que  la  somme  des  chaleurs  spécifiques 
des  éléments  gazeux.  Mais  celle  inégalité  diminue  à  mesure  que 
la  température  s'élève.  Il  existe,  dans  tous  les  cas,  une  ternpéra- 
lure  plus  haute,  à  laquelle  la  chaleur  spécifique  du  gaz  compose 
atteint  la  valeur  théorique9, 2.  Puisellecontinueàcroître, jusqu'à 
devenir  égale  à  la  somme  10,2  des  chaleurs  spéciliques  des 
éléments,  à  une  température  plus  haute  encore,  telle  que  180  à  200 
degrés  pour  le  protoxyde  d'azote  et  l'acide  carbonique.  Enfin  la 
température  s'élevant  toujours,  la  chaleur  spécifique  du  gaz 
composé  surpasse  celle  de  ses  composants;  sans  que  l'on 
connaisse  avec  certitude  la  limite  de  ses  accroissements.  Ceux-ci 
se  poursuivent  peut-être  jusqu'à  une  température  limite  qui 
répondrait  à  la  dissociation  totale  du  composé  (voy.  page  SoO). 

Des  relations  analogues  paraissent  exister  pour  les  chaleurs 
spéciliques  des  mêmes  gaz,  pris  à  volume  constant  ;  attendu  qiic 
le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  est  supérieur  à  1,28 
vers  zéro;  mais  il  décroît  et  se  rapproche  de  l'unité,  à  mesure 
que  la  température  s'élève,  d'a})rès  les  déterminations  de 
M.  WûUner. 

On  arrive  d'ailleurs  à  la  même  conséquence,  en  regardant  les 
deux  chaleurs  spécifiques  moléculaires  comme  variables  avec 
la  température,  tout  en  différant  entre  elles  d'une  quantité 
constante  et  égale  à  2.  Soit  G  =  A-)-B/,  on  aura  : 


K  '    A  —  ï>  +  VA  • 

Or,  ce  dernier  rapport  se  rapproche  de  l'unité,  à  mesure  que 
t  devient  plus  considérable. 
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Observons  que  ces  effets  ont  été  observés  aussi  bien  sur  les 
ii'az  formés  avec  absorption  de  chaleur,  tels  que  le  protoxyde 
d'azote,  que  sur  les  gaz  formés  avec  dégagement  de  chaleur 
depuis  les  éléments,  tels  que  l'acide  carbonique. 

5.  Nous  pouvons  encore  comparer  les  chaleurs  spécifiques  des 
gaz  formés  suivant  la  même  condensation,  avec  la  nature  de 
leurs  éléments.  A  ce  point  de  vue,  elles  n'offrent  pas  de  relation 
bien  précise.  Cependant  les  nombres  relatifs  à  la  vapeur  d'eau 
et  à  rhydi'ogène  sulfuré  sont  voisins.  Entre  l'acide  carbonique 
et  le  sulfure  de  cai'bone,  l'écart  est  notable,  et  il  s'accroît  avec 
la  lempéi'ature;  sans  doute  parce  que  le  second  gaz  est  plus 
voisin  de  sa  décomposition  que  le  premier. 

6.  Venons  aux  gaz  formés  par  l'union  de  quatre  molécules 
condensées  en  deu.r.  Pour  de  tels  gaz,  en  théorie  : 

K  =  9,G;      G  =  11,G;    |î  =  t,21. 

En  fait,  les  valeurs  de  C  trouvées  pour  le  gaz  ammoniac  sont 
moindres  vers  0  degré  (8,51)  que  la  valeur  ci-dessus.  Mais 
elles  croissent  avec  la  température,  jusqu'à  devenir  égales  au 
nombre  llJl,  puis  à  le  surpasser,  comme  pour  la  condensation 
précédente. 

Ajoutons  encore  que  le  rapport  des  deux  chaleui's  spécifiques 
|)oiir  le  gaz  ammoniac  est  plus  fort  que  le  nombre  théorique 
à  0  degi'é  ;  uuiis  il  diminue  avec  la  température  :  ce  qui  est 
encore  conforme  aux  cah-uls  exposés  |)lus  haut. 

7.  Les  chlorures  de  phosphore  et  d'arsenic  ont  des  chaleurs 
spécifiques  moléculaii'es  voisines  entre  elles,  uuiis  dont  les 
valeurs  sont  phis  (pic  doubh's  de  celles  du  gaz  ammoniac,  cl 
!i'ès-sup('ricurcs  à  hi  vah'ur  liy|»()lh(''ti(pu',  C  =  11,0. 

En  su|)posant(pic  la  loi  (h'  variation  observée  sur  le  gaz  ammo- 
niacse  maintint  indélininicul,  il  faudrait  poi'Ier  ce  gaz  à  iOOO 
degrés  environ,  pourarrivcr  à  une  chaleurspécilique  aussi  grande 
(jue  celle  des  cldorurcs  i\c  phosphore  cl  d'arsenic.  Observons 
(pi'à  une  tcHc  lcnip(''rature,  h'  gaz  amuioniac  |icul  subsister 
quehpies  inslauls;  mais  il  se  (h'conipose  peu   à    peu,   jusinTà  la 
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s('p;iralion  lolnlo  tic  ses  (''lénionts.  l.ii  cliiilciir  s|i(''(ili(|ii(Mlii  coiii- 
posc,  calciilco  dans  ces  condilions,  no  iN'pondiail  donc  qu'à   un 
état  Lransiloire;  tandis  que  celle  des  chloinriîs  de  phosphore; 
et  d'arsenic  répond  à  un  état  stable. 
8.  Cinq  molécules  condensées  en  deux. 

K=^'I2,0;     (;=]i,0;     !'=1,I7. 

En  hiil,  le  L-az  des  iiiai-ais  possède  une  chahMir  spécih(pie 
moindre  que  ces  valeurs  théoriques,  tant  à  |»ression  conslanle 
(9,5)  qu'à  volume  constant  (7,2).  Mais  les  chiffres  relatifs  au  l'a/, 
des  marais  croissent,  sans  aucun  doute,  avec  la  température:  ic 
([ui  donne  lieu  à  des  observations  analogues  à  celles  qui  onl  ('■!('• 
laites  plus  haut,  pour  d'autres  rapports  de  coudeusalion.  Ajou- 
tons même  que  l'accroissement  de  C  avec  la  température  a  ét(';  con- 
staté pour  le  chloroforme.  Le  chloroforme  possède  en  outre  une 
chaleur  spécilique  supérieure  au  chiffre  théorique.  La  variation 
de  cette  quantité  est  telle  que  sa  valeur  surpasse,  à  partir  de 
50  degrés,  la  somme  (17,0)  des  chaleurs  spécifiques  des  (''l('- 
mcnts. 

Ce  n'est  pas  tout  :  le  <hloroforme  possède  une  chaleur  sjtéci- 
fique  moléculaire  double  de  celle  du  formène,  malgré  l'analogie 
de  constitution  chimique  <les  deux  corps. 

Les  chaleurs  spécifiques  gazeuses  des  chlorures  de  silicium, 
d'étain,  de  titane,  composés  qui  se  rapportent  au  même  ordr*; 
*  de  condensation,  surpassent  également  la  somme  théorique  de 
celles  de  leurs  éléments  supposés  gazeux.  Les  composés  chloi'és 
ont  donc  quelque  chose  de  ])artici]Her,  sous  le  rap})ort  des  cha- 
leurs spécifiques  gazeuses. 

0.  L'éthylène  (siœ  molécules  condensées  en  deur)  possède  à 
0  degré  une  chaleur  spécifique  bien  iiioiudic  (pie  la  somme 
Ihéorique  de  celles  de  ses  (''léments;  tant  à  pression  constante 
{9,4  au  lieu  de  17,  i)  qu'à  volume  constant  (7,0  au  lieu  de  15,4). 
Mais,  à  100  degrés,  l'inteivalle  a  déjà  diminué  (11,7  et  9,9); 
les  chaleurs  spécifiques  de  l'éthylène  varient  si  vite  avec  la 
lempérature,  que  vers  350  à  4-00  degrés,  les  cliillVes  th(''ori((ues 
sont   probablement  atteints  et  surpassés. 
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10.  Parmi  les  fja\  dérivés  (hréthi/Jène,  on  peut  remarquer  les 
chaleurs  spécifiquesmoyennes  du  chlorure  d'éthylène,  deséthers 
chlorhydrique,  bromliydrique,  celles  de  l'alcool  entin,  lesquelles 
ne  diffèrent  pas  beaucoup  de  la  somme  des  chaleurs  spécifiques 
de  l'éthylène  et  des  tiaz  chlore,  chlorhydrique,  bromliydrique, 
aqueux,  respectivement.  Mais  il  convient  de  ne  pas  trop  insister 
sur  ces  rapprochements,  parce  que  la  variation  de  la  chaleur 
spécifique  des  éthers  et  des  corps  analogues  dans  l'état  gazeux, 
est  plus  ra[)ide  avec  la  température  que  celle  de  leurs  compo- 
sants. Cette  variation  est  si  rapide,  qu'elle  s'élèverait  dans  certains 
cas  à  1^  et  même  à  24  unités  (benzine),  pour  un  intervalle  de 
oOO  degrés,  d'après  les  nombres  du  tableau. 

En  général,  et  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  les  gaz  très 
denses  et  formés  d'un  grand  nombre  de  luoh'cides  participent 
déjà  à  quelques  égards  des  propriétés  des  liquides;  c'est-à-dire 
que  les  travaux  intérieurs  développés  par  la  chaleur  y  sont 
notables  et  fort  compliqués.  Aussi  les  chaleurs  spécifiques  de 
tels  gaz  varient-elles  avec  la  température,  à  lafacon  de  celles  des 
liquides  tels  que  l'alcool  :  substance  dont  la  chaleur  spécifique 
double  pendant  l'intervalle  compris  enire  0"  et  150". 

M.  Précisons  davantage  la  signification  des  variations  de  la 
chaleur  spécifique  molé-culaire  des  gaz,  avec  la  température. 
Ces  variations  ne  sont  attribuables  au  ti'avail  extérieur  : 
ni  sous  volume  constant,  condition  dans  laquelle  ce  travail 
n'existe  pas;  ni  sous  pression  constante,  condition  dans  lacpudlc 
<■('  li'avai!  demeure  à  peu  près  invai'ialde.  T)ii  moins  il  en  est  ainsi, 
toutes  les  Ibis  (pie  la  constance  observ(''e  de  la  densiti'"  de  la  \apeiir 
démontre  que  celle-ci  se  conforme  aux  lois  de  Mariotte  et  de 
(lay-l.ussac  :  ce  (pii  est  le  cas  généi'al  en  chimie  (vov.  p.  i'IO). 

11  y  a  plus  :  les  mêmes  lois  étant  admises,  il  en  n'-sulte  (|ne  la 
force  vive  de  Iraiislalion  croît  pro|i(tili()niielleiiienl  à  la  leiiipi'ra- 
ture  absolue.  L'accroissennuit  delà  chaleur  moh'culaiie  des  gaz, 
tant  à  volumeconstant  (pi'à pression  constante,  est  doncdùprin- 
<'ipalement  aux  travaux  inlérieursetà  l'accroissement  desforccs 
vi\('s  de  rotation  cl  de  vibration. 

Va\  d'aiilres   termes,    la    UKth'cnle  du  gnz  compos(''  toui'ue  ci 


iU  DO.NNÉKS  M  MÉRIOUES. 

vibre  de  plus  en  jtliis  vile,  à  iiicsiii'c  ((iic  sa  loiii|)('raliii('  s'(''lèv(3; 
ses  parties  coiisliliianles  s'écaileiil  les  unes  des  auli'es,  el  le  sys- 
IciTie  (oui  eiilier  se  déforme.  Par  siiile,  les  arrani;eiïients  des 
particules  élémentaires  qui  assuraient  la  stal)ilité  de  Fensemble 
disparaissenl  par  dei^i'és  et  d'une  l'aron  toujours  plus  marquée; 
jus({u'au  moment  où  l'équilibre  se  détruit,  le  système  se  brise, 
el  la  molécule  éprouve  nue  décom])Osition  proprement  dite. 

J^  6.  —  Sur  oertnin»i  caractères  |iositir.«i  îles  clcinents  chiniitiueis. 

i.  Les  relations  que  nous  venons  d'établir  entre  les  cbaleurs 
spéciliques  des  liaz  simples  et  celles  des  i;az  composés  per- 
mettent d'assiiiner  certains  caractères  formels  et  positifs,  qui  dis- 
tinguent les  éléments  chimiques  actuels  des  corps  composés 
produits  par  leur  combinaison.  En  effet  :  d'une  part,  la  chaleur 
spécifique  rap])ortée,  soit  au  poids  moléculaire,  soit  à  l'équiva- 
lent, est  toujours  plus  grande  pour  les  gaz  composés  formés 
avec  condensation  que  pour  les  éléments,  pris  à  l'étal  de  gaz 
parfaits;  d'autre  part,  la  chaleur  spécifique  des  gaz  composés 
formés  sans  condensation,  si  on  la  rapporte  au  poids  équivalent, 
est  double  de  celle  de  l'hydrogène,  rapportée  également  à  son 
poids  équivalent  (1). 

C'est  là  une  question  fort  importante  et  sur  laquelle  je 
demande  la  permission  de  donner  quelques  développements. 

2.  D'après  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  tous  les  gaz  simples  offrent 
la  même  chaleur  spécifique  sous  pression  constante,  pourvu 
qu'on  les  prenne  sous  un  même  volume,  tel  que  celui  qui  ré- 
pond au  poids  moléculaire  (32'", 3).  Nous  avons  vu  que  la  chaleui- 
moléculaire  ainsi  délinie  ne  varie  ni  avec  la  lempératuie,  ni 
avec  la  pression  ;  elle  est  représentée  par  le  noudu'e  6,8  pour 
tous  les  éléments  amenés  à  un  état  voisin  de  celui  des  gaz  par- 
faits. Elle  répond  à  2  équivalents  d'iiydrogène  (H-  =  2^')  et  des 
corps  analogues,  à  4  équivalents  d'oxygène  (0*  -—  S^^'),  etc. 

(I)  Nous  supposons  ici  Téquivaleut  déterminé  d'une  façon  rigoureuse  et  par  les 
considérations  familières  aux  cliimistcs,  c'est-à-dire  déduit  uniquement  des  poids  rela- 
tifs des  corps  qui  se  comijincnt  ou  se  substituent  dans  les  réactions. 
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Le  chlore  seul  donne  un  nonibi'c  un  peu  plus  Ibrt,  soit  8,0 
(pour  Cl-  =  IP');  mais  l'écart  est  peu  considérable,  et  il  s'efta- 
cerait  probablement,  si  le  chlore  était  étudié  à  une  distance  con- 
venable de  son  point  de  liquéfaction  et  dans  un  état  plus  voisin 
de  celui  de  i;az  parfait. 

o.  Comparons  cette  valeur  constante  6,8  aux  quantités  de 
chaleurs  absorbées,  soit  par  un  même  volume  des  divers  «az 
composés,  soit  par  un  même  poids  équivalent  de  ces  gaz. 

Soient  d'abord  les  f/a:  composes  formés  sans  condensation  : 
ils  possèdent,  coinme  nous  l'avons  montré  en  fait  et  en  thi'orie, 
les  mêmes  chaleurs  spéciliques  moléculaires  que  leui's  éléments, 
et  ces  quantités  sont  indépendantes  de  la  température  et  de  la 
pression.  Mais  elles  répondent,  [tour  les  gaz  simples,  au  double 
de  leur  ik|uivalent,  et  [)0ur  les  gaz  composés  de  cet  ordre,  .à  l'é- 
quivalent même.  En  elYet,  le  poids  moléculaire  de  ces  gaz  com- 
posés est  égal  à  leur  équivalent,  lequel  est  la  somme  des  équi- 
valents de  leurs  composants;  tandis  que  le  poids  moléculaire  des 
gaz  simples  est  double  (ou  quadruple)  de  l'équivalent.  Ainsi  : 

La  quantité  de  clialeiw  nécessaire  pour  élever  d'un  degré  le 
poids  équivalent  dhin  gaz  composé  formé  sans  condensation  est 
double  {ou  quadruple)  de  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 
le  poids  équivalent  cVun  gai  simple. 

Par  exemple,  i  équivalent  d'hydrogène,  11=  1,  absorbe,  à 
pression  constante,  3'""', 4,  pour  s'élever  d'un  degré;  tandis  que 
l  équivalent  de  gaz  chlorhydrique,  IICl  =  36,5,   absorbe  0''"',8. 

L'('(piivalcnt  de  Tliydrogène  est  ici  détei-miiK'  par  le  poids  de 
ce  corps  qui  se  combine  avec  8  grammes  d'oxygène;  et  T^Mpiiva- 
hmt  de  l'acide  cblorhydri([ue,  par  le  poids  (h'  ce  cor[)s  qui 
renferme  t  gramme  d'hydiogène,  ou  bien  (pii  se  combine  avec 
un  oxyde  mélalli(iue  renfermant  également  8  gram.  d'oxygène. 

A.  Soient  inainlemiiil  les  ga:  (■o)iij)oses  formés  avec  conden- 
sation :  \)',\v  e\em[)le,  lesgaz  tbrm(''s  par  runioii  de/Mnolécules  qui 
se  réduisent  à  :2;  ce  qui  comprend  tous  les  cas  possibles,  d'après 
la  loi  de  Gay-Lussac  sur  les  densités  gazeuses  (page  430). 

Nous  allons  d'abord  caleuh'r  les  clialeins  spécifiques  de  ces 
gaz,  en  les  supposant   ('gales  à  la  soniiiie  de  eell(.'s  des  ('dénnuils 
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SOUS  voluiiio  constant  ;  et  nous  Icscoinicirci'ons  avec*les  chaleurs 
spécilKiues  (les  éléments  eux-mêmes  :  ce  (jui  montrera  mieux  la 
jaisoit  théorique  de  la  relation  que  nous  cherchons  à  élahlir. 
Puis,  nous  ré[)ét<'rons  cette  comjtaraison  siii'  les  chaleurs  spéci- 
liques  ohlcnues  pai'  des  expiuieuccs  r(''('lles. 

En  théorie,  c'est-à-dire  en  su|)p()sant  h»  chaleur  spécifique 
moléculaire  des  gaz  composés,  à  volume  conslani,  éL;ale  à  la 
somme  de  celle  des  éléments  ([)ai;e -488),  elle  sera  exprimée  par 
2, iîi;  c'est-à-dire  supérieure  à  4,8  (valeur  commune  aux  élé- 
ments gazeux),  toutes  les  l'ois  que  n  surpassera  deux  unités  :  ce 
qui  est  le  cas  de  tous  les  gaz  composés  Ibrmés  avec  conden- 
sation. 

La  chaleur  spécihque  moléculaire  des  gaz  composés,  à  pres- 
sion constante,  serait  exprimée  dans  la  même  hypothèse,  pai- 
2,4  n  -\-^;  ou  ce  qui  est  la  même  chose,  par  6,8  -f-  2,4  {n  — 2). 
Si  n  est  supérieur  à  2,  ce  qui  couq)rend  tous  les  gaz  composés 
l'orniés  avec  condensation,  la  valeur  })récédente  remporte  sui' 
{),>:^  (valeur  commune  aux  éléments  gazeux). 

Ainsi,  d'après  le  calcul  théorique,  la  valeur  numérique  de  la 
chaleur  spécilique  moléculaire,  tant  à  })ression  qu'à  volume 
constants,  sera  toujours  supérieure,  pour  les  gaz  composés  formés 
avec  condensation,  à  la  valeur  qui  réjiond  auxgaz  simples. 

5.  En  fait,  cette  conclusion  est  continuée  par  toutes  les  valeurs 
numériques  des  chaleurs  spéciliques  trouvées  dans  les  expé- 
riences. En  effet,  les  chaleurs  moléculaires  à  pression  constante 
réellement  ohservées  entre  0  et  200  degrés,  pour  les  gaz  compo- 
sés formés  avec  condensation,  sont,  toutes  sans  exception,  supé- 
rieures à  0,8.  Les  plus  petites  sont  relatives  à  l'hydrogène  sul- 
furé (8,3),  à  l'eau  (8,05),  à  l'acide  carbonique  (9,0),  au  gaz 
ammoniac  (8,0),  et  au  formène  (0,5). 

Néanmoins,  pour  l'hydrogène  sulfuré,  l'eau  et  le  gaz  ammo- 
niac, les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  moyennes  entre 
(I  et  200  degrés  ne  s'écartent  pas  du  chiffre  trouvé  pour  le 
eliloi'C  (8,0)  :  ce  sont  les  seuls  cas  où  la  chaleur  moléculaire  d'un 
corps  composé  se   rapproche  de  celle  d'un  corps  sim})le. 

Mais  ce  ia[»procliement  disparait,  si  l'on  ohserve  (pie  les  cha- 
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leurs  spccifiqiios  des  i^az  composés  formés  avec  condensation 
lie  sont  pas  des  quantités  constantes  et  croissent  au  contraire 
rapidement  avec  la  tenipératnre.  C'est  encore  là  nne  propriété 
loiidamentale,  (jiii  (listin{4ue  les  i^az  simples  véritables  des  liaz 
composés.  Laclialeurmoléculaire  de  l'acide  carboni([ue  à  200  de- 
gi-és  s'élève,  par  ('xem])le,  à  -|-  10", 0,  et  elle  continue  àtjrandir 
sans  limite  connue,  à  mesure  que  la  température  s'élève. 

(1.  Les  déductions  précédentes,  tirées  de  l'étude  des  chalenrs 
sp(''cili(jues  moléculaires,  subsistent  loi'squ'on  rapporte  les  cba- 
ieurs  spécifnpu's  auN^  équivalents  ;  comme  nous  l'avons  l'ait  poul- 
ies liaz  composés  formés  sans  condensation.  En  effet,  dans  le  cas 
des  Liaz  composés  formés  avec  condensation,  tantôt  l'équivalent 
est  identique  au  poids  moléculaire  (ammoniaque,  éthylène,  for- 
mène,  etc.);  tantôt  il  en  représente  seulement  la  moitié  (eau, 
bydrogène  sulfuré,  acide  carbonique,  etc.).  Dans  le  premier  cas, 
comme  dans  le  second,  la  chaleur  spécifique  équivalente  surpasse 
celle  des  éléments  gazeux  (.'3,  -4).  Ainsi,  })Our  les  gaz  composés 
lormés  avec  condensation,  aussi  bien  que  pour  les  gaz  formés 
>ans  condensation,  l'observation  montre  que  : 

La  cluileur  spécifique  cVun  corps  compose  gazeuœ,  rapportée 
à  son  equividenl,  est  toujouis  notiMewentplus  grande  que  celle 
(Van  corps  simple,  jouant  le  rôle  de  gaz  parfait;  il  en  est  ainsi, 
|iourvu  ([u'on  la  détermine  à  une  température  suffisamment 
('levée.  L'excès  croît  avec  le  nombre  de  molécules  simjiles  qui 
concourent  à  former  le  corps  composé. 

7.  (îes  faits  ('"tant  admis  comme  la  conséquence  des  observa- 
tions des  ])liysiciens  relatives  aux  chaleurs  sp('cifi(pies,  il  est 
facile  d'assigner  (piels  caractèi'es  d<;vrait  otfrii'  un  des  coi'jis 
actuellement  n''piil(''s  simples,  s'il  était  formé  en  réaliti''  par  la 
r(''iini()ii  (le  plusieurs  autr(!s  de  nos  (''léments  actuels  combinés 
(mire  eux;  ou  bien  encore,  par  la  condensation  de  })lusieurs(''qui- 
valeiils  d'un  même  (''l(''iiieiit.  Ilestentendu  (pic  cette  combinaison 
ou  celte  coudeiisatioii  est  supposée  coiiipaialilc  à  la  coiiihiiiaisoii 
ou  à  la  condensati(m  (pii  doiiue  naissance  à  dcscorps  composés, 
(le  Tordre  de  a^ux  (|ue  nous  conuaissims  aujourd'bui. 

S'il  s'agissait  de  l'un  de  nos  corps  gazeux,  (pii   lut  réputé  à 
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loi'l  ('l(Mii('nlair(',  i)onr  (lu'iin  tel  cori).s  composé  satisfît  à  la  l(/i 
de  Duloiii;  et  Petit,  il  devrait  ôfre  l'oniié  sans  condensation  par 
l'union  de  deux  éléments  liy[)Otliéliques.  En  effet,  les  gaz  com- 
posés Ibrmés  sans  condensation  sont  les  seuls  qui  présentent 
à  loiite  lemi)érature  une  chaleur  spécifique  constante  et  égale 
à  celle  des  gaz  simples,  sous  le  même  volume.  Tous  les  autres 
gaz  composés  possèdent,  soit  à  IVoid,  soit  à  une  température 
élevée,  une  chaleur  spécitique  beaucoup  plus  forte. 

Mais,  d'autre  part,  le  volume  moléculaire  de  ce  prélendu  corps 
simple  répondrait  à  un  seul  équivalent  de  la  substance;  tandis 
que  le  même  volume  moléculaire  représente  2  ou  4 équivalents 
pour  tous  les  éléments  connus.  L'hypothèse  que  nous  venons  de 
faire  ne  s'applique  donc  à  aucun  de  ceux-ci  (sauf  peut-être  an 
chlore  et  au  brome,  qui  offrent  une  anomalie). 

D'où  il  suit  qu'il  ne  peut  exister  aucun  de  nos  éléments  actuels, 
tel  que  sa  molécule  chimique  soit  constituée  par  la  réunion  d'un 
certain  nombre  de  molécules  des  autres  éléments  connus,  iden- 
tiques ou  dissemblables;  je  dis  constituée  à  la  façon  de  nos 
corps  composés  actuellement  connus  et  suivant  les  lois  phy- 
siques manifestées  par  l'étude  de  ces  éléments.  En  particuliei', 
il  n'existe  pas  d'élément  polymère  jouant  le  même  rôle  chimique 
(pie  l'élément  non  condensé  dont  il  dérive;  c'est-à-dire  consti- 
tué au  sens  des  composés  polymères  de  la  chimie  organique, 
composés  dont  l'équivalent,  le  poids  moléculaire  et  la  clialeur 
spécifique,  tant  moléculaire  qu'équivalente,  sont  la  somme  des 
écjuivalents,  des  poids  moléculaires  et  des  chaleurs  spécifiques 
tant  moléculaires  qu'équivalentes  de  leurs  composants. 

8.  Précisons  ces  idées  par  les  exemples.  Nous  pouvons  com- 
parer une  série  d'éléments  dont  les  poids  moléculaires  sont  à 
peu  près  multiples  les  uns  des  autres.  Tels  sont  : 

L'iiydrogène,  dont  le  poids  niolécnJaire  est  égal  à       1X2 

L'oxygène,  environ IG  X2 

L'azote liX"2 

jKtur  nous  boiner  aux  gaz  dont  on  a  mesuré  la  chaleur  spéci- 
ii(pie.  Oi',  si  une  molécule  d'oxygène  résultait  de  l'association  de 
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10  molécules  triiydmtiène,  au  même  sens  (qu'une  molécule  de 
bioxydc  d'azote  résulte  de  l'association  de  i  volume  d'azote  et 
de  i  volume  d'oxygène,  il  faudrait  qu'elle  occupât  un  volume 
16  fois  aussi  grand.  Autrement  la  chaleur  spécifique  de  l'oxy- 
gène ne  satisferait  pas  aux  lois  des  chaleurs  spécifiques  des  corps 
composés  (1).  De  même  la  molécule  d'azote  devrait  occuper  un 
volume  14  fois  aussi  grand.  On  voit  par  là  que  les  lois  des  cha- 
leurs spécifiques  gazeuses,  déterminées  par  expérience,  établis- 
sent une  différence  profonde  entre  nos  éléments  actuels  et  leurs 
combinaisons,  connues  ou  vraisemblables  :  cette  différence  est 
indépendante  de  la  température  et  de  la  pression. 

9.  Jusqu'ici  nous  avons  comparé  seulement  les  chaleurs  spé- 
cifiques des  corps  dans  l'état  gazeux,  seul  état  pour  lequel  la 
loi  de  Dulong  et  Petit  offre  une  signification  vraiment  rigou- 
reuse; mais  les  mêmes  caractères  distinctifs  peuvent  être  tirés 
de  l'étude  des  clialeurs  spécifiques  des  corps  composés  solides 
comparées  avec  celles  des  éléments  solides.  En  eflet,  les  éléments 
solides  a[)partenanl  à  une  même  famille  ont  la  iikmiic  clialciii- 
spécifique  sous  des  poids  équivalents;  tandis  que  la  chaleur 
spécifique  d'un  corps  composé  solide,  rapportée  à  son  équi- 
valent, est  la  somme  de  celles  des  éléments  qui  le  constituent,  ou 
du  moins  possède  une  valeur  voisine  de  cette  somme  :  ce  carac- 
tère ne  permet  pas  de  confondre  un  corps  simple  avec  un  corps 
composé  dont  la  fonction  chimique  serait  analogue,  de  façon 
à  conduire  à  ranger  les  deux  corps  dans  une  même  famille. 

10.  Soit,  parexenqtlc,  une  série  d'f'Iéments  semblables,  appar- 
tenant à  une  même  famille,  et  dont  les  équivalents  soient  mul- 
tiplesd'une  mèuie  uiiih',  par  exemple  les  éléments  lliioui(|iie>, 
tels  que  : 

Le  soufre,  dont  l'équivalent  est  égal  à  8  X  2  ^  16;  le  poids  iiioléc,  10  X- 
Lesélénium, dont  l'éq.  39,7  estvoisinde8  X  ï>^=40;  le  poids  moléc,  tnxîî 
f,o  tclliii-e,  id.  est  égal  à  S  X  8  :=6i  ;  le  poids  inoléc      lOX") 


(1)  A  volunifs  égaux,  ce  qui  est  plus  rigoureux  (au  point  de  vue  des  chaleurs  spéii- 
fifiucs),  la  pression  exercée  par  le  poids  moléculaire  de  l'oxygène  devrait  èire  16  fois 
aussi  grande  que  celle   de  l'hydrogène. 

iiKRTilKLOT.  —  Mécaiiiipii'  chimique.  29 
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Les  valeurs  numériques  des  équivalents  de  ces  éléments  sonl 
absolument  définies  à  tous  les  points  de  vue  :  au  point  de  vue 
physi(jue,  par  les  densités  gazeuses  des  éléments,  prises  à  une 
température  suffisamment  haute,  vers  lOOOdegrcs,  par  exemple; 
au  point  de  vue  chimique,  par  leurs  combinaisons  parallèles 
avec  un  même  i^roupe  d'autres  éléments,  tels  que  l'hydrogène  et 
les  métaux.  En  particulier,  ils  forment  avec  l'hydrogène  : 

L'acide  sulfhydriqiie HS    ou  S-II- 

I/acide  sélénhydrique HSe  ou  Se-tl^ 

L'acide  lellurhydrique HTe  ou  Te"-H- 

composés  dont  la  condensation  est  pareille,  et  qui  renferment 

lous  leur  propre  volume  d'hydrogène. 

Entin,  la  chaleur  spécifique  des  trois  éléments  thioniques,  pris 

des  poids  équivalents  et  dans  l'état   solide,  est  à   peu  près  la 

même  ;  car  on  a  trouvé  : 

Pour  S    ^=  \6  grammes,  le  nombre i,Hi 

Pour  Se  =  39,7 3,02 

Pour  Te  ^04 3,03 

Les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  ont  des  valeurs  doubles. 

A  première  vue,  il  semble  que  l'on  soit  autorisé  à  comparei- 
cette  série  d'éléments  avec  une  série  de  carbures  d'hydrogène, 
diversement  condensés,  mais  jouissant  de  propriétés  chimiques 
[)areilles  les  unes  aux  autres.  Tels  seraient  les  carbures  éthylé- 
niques  : 

L'étliylène,  dont  ré(iuiv.,  ident.  avec  son  poids  moléc,  est  égal  à  tiX   2=;  28 

L'amyiène,  id.  14  X   5=   70 

Le  caprylène,  id.  UX    8==112 

I,edécyiène,  '  id.  14X10  =  140 

t/élhalène,  id.  I4xi6=22i 

Les  équivalents  des  carbures   éthyléniques  sont  absolument 
léfinis,  à  tous  les  points  de  vue,  par  des  résultats  pareils  à  ceux 
[ui  caractérisent  la  série  thionique  :  au  point  de  vue  physique, 
)ar  l(Hir  densité  gazeuse;  au  point  de  vue  chimique,  par  leurs 
binaisons  avec  un  même  groupe  d'élémenls,  tels  que  l'hydro- 


U 
par 

coin 


CHALEURS  SPÉCIFIQL'ES  DES  GAZ.  451 

gène,  le  chlore,  etc.  En  particulier,  ils  Ibniicnl  avec  l'hydrogène 
les  hyd rares  suivanis  : 

Hydrure  tl'étliylèiie (C'H^)    H- 

Hydrui-e  d'amylèiie (C'^H'^')  H- 

Hydrure  de  capryiène (C^'^H*")  H- 

Hydrure  de  décylène ( 0-^H-'^')  H- 

Hydrure  d'éthalèiie (C^-Hs-')  H- 

Enlre  la  série  des  élénienls  thioniques  el,  la  série  des  car- 
bures éthyléniques,  le  parallélisme  est  évidemment  fort  étroit; 
aussi  une  opinion  des  phis  autorisées  s'est-elh'  ap})uyée  sur  ces 
analogies  pour  rapprocher  certaines  séries  de  corps  simples, 
telles  que  la  précédente,  avec  les  corps  composés  véritables. 

Mais  ce  rapprochement  s'évanouit  lorsque  l'on  compare  les 
chaleurs  spécifiques.  En  effet,  les  chaleurs  spécifiques  du  soufre, 
du  s('dénium,  du  tellure,  prises  sous  l'unité  de  poids,  sont  en 
raison  inverse  de  leurs  équivalents  et  de  leurs  poids  molécu- 
laires; c'est-à-dire  que  les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  de 
ces  éléments  ont  la  même  valeur. 

Au  contraire,  les  chaleurs  spéciliques  des  carhuies  polvmères 
qui  viennent  d'être  cités  sont  sensiblement  les  mêmes  sous 
l'unité  de  poids  el  dans  le  même  état  physique,  d'après  les  dé- 
terminations que  l'on  en  connaît  dans  l'état  liquide;  c'est-à-dire 
que  les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  des  carbures  éthylé- 
ni(pies,  })risdansle  même  étal  physicpie,  sont  multiples  les  unes 
des  autres,  et  croissent  proportionnellement  à  leurs  équivalents. 

II.  Entre  les  corps  composés  que  nous  connaissons  et  leurs 
polyiiièi'es,  on  observe  celle  relation  g(''n(''rale,  (pie  :  la  cha- 
leur sjiécifique  moléculaire  (Vim  polymère  est  sensiblement  mul- 
tiple de  (l'Ile  du  corps  non  condensé,  pris  sous  le  même  état. 

Au  contraire,  la  cluileur  spécifique  moléculaire  est  sensible- 
metii  CDU stante  pour  les  éléments  analogues  dont  les  équivalents 
sont  multiples  les  uns  des  autres.  Il  existe  un  coniraste  complet, 
sous  ce  ra])poi't,  entre  les  corps  siiii|)les  à  ('(|iiivalenls  iiiulliples 
et  les  composés  polymères. 

H.  Les  mêmes  diriicnll(''s  s'opitoseni  à  riiypollièse  d'un  corps 
simple  solide,  dotil    r('(|uival(;iit   serait   la    scuiime  des  équivn 
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lents  dt3  (lcu\  ;iiilirs  rléiiiciils.  Kii  fH'cl,  les  cailiiii-cs  de  la  sri-ic 
(]('  r(''lli\i('Mii'  ((ITiciil  |)i(''cis(''m('iil  (l'Ilc  iclalioii  iiiiiii<''ii(|iH' 
criLrc  leurs  (''(juivalciils.  Certains  (rciilic  eux,  rlaul  rcpiv'seiilés 
par  la  somiiio  de  deux  on  de  Irois  cailtnres  pins  sinij)les,  sont, 
je  le  répète,  di'^  corps  dn  inènie  oi'dre,  de  la  inènu'  Ibnetion 
elnnii({ne,  ans>i  analoi^ues  cnli'c  eux  (pie  les  V(''riial)les  radicaux 
simples  :  caleinni,  barynni  et  strontinni;  on  bien  encore,  Ter, 
zinc  et  rnai:nésiuin.  Les  mômes  analoiiies  chimiqnes  existent 
(!ntre  les  combinaisons  correspondantes,  Ibrmées  par  ces 
i^ronpes  de  radicaux,  laul  simples  que  composés,  unisan  chlore, 
au  brome,  à  Toxyiiène,  à  l'eau,  etc.  Mais  les  rapprochements 
cessent  dès  (jue  Ton  compare  les  chaleurs  spécifiques  sous  le 
môme  état  ])liysiqnr.  En  effet,  les  chaleurs  spécifiques  molécu- 
laires des  radi<'aux  simples  d'un  même  iirou})e  ont  la  même 
valeur  :  cette  valeur  (''tant  conniu^  et  mise  en  r(>gard  de  leur 
poids  moléculaire,  la  sim})licité  de  leur  composition  en  découle 
presque  toujours  nécessairement,  comme  je  l'ai  établi  plus 
haut.  Tandis  (jue  les  chaleurs  moléculaires  des  radicaux  com- 
|)Osés  sont  sensiblement  la  somme  ch'  celles  de  leui's  compo- 
sants, pris  sous  le  même  état  :  dès  lors  la  i^randenr  des  chaleurs 
spécihques  moléculaires  suffit  pour  établir  la  complexité  des 
radicaux  cux-mènu's. 

io.  Ce  que  je  viens  de  dire  des  chaleurs  S|»éciliques  des  radi- 
caux s'étend  à  celles  de  leurs  combinaisons.  En  effet,  les  combi- 
naisons du  même  ordre,  formées  par  les  radicaux  simples,  ont 
toutes  à  peu  près  la  même  chaleur  s})écilique  moléculaire, 
d'après  les  observations  de  MM.  Naumann  et  Re«inaull. 

Voici,  par  exem])le,  les  chaleurs  moléculaires  de  deux  groupes 
de  chlorures  métalliques.  Pour  les  chlorures  des  métaux  alcalins 
proprement  dits,  dans  l'état  solide,  tels  que  : 

tvCl,  la  clialcur  moléculaire  est     12,9 
NaCl  id.  12,5 

hiC!  id.  11,1 

valeurs  fort  voisines  les  unes  des  autres;  les  ]toids  moléculaires 
varient  d'ailleurs   de  7i,G  à  42,1,   c'est-à-dire   du   simjih'    au 
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double.  Pour  le  groupe  des  alcalis  leiTeux,  les  valeurs  soûl 
égalcmenl  voisiues  entre  elles,  uiais  distinctes  des  précédentes. 
Ainsi  pour  : 

HaCl,  la  chaleur  inol'iciilairtî  est     !t,3 

SrCI  ici.  'J,5 

CaCl  id.  9,2 

MgCl  id.  9,4 

Les  poids  moléculaires  varient  ici  de  i'7,5  à  lOi,  c'est-à-dire 
encore  du  sim[)le  au  doid)le. 

Au  contraire,  les  combinaisons  du  même  oi'dre,  l'ormées  par 
une  série  de  radicaux  compos('S,  analogues  entre  eux,  offrent 
des  chaleurs  spéciliques  moléculaires  ([ui  tendent  à  s'accroître 
proportionnellement  avec  les  poids  moléculaires. 

Voici,  par  exemple,  les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  de 
diverses  combinaisons  du  même  ordre,  dérivées  des  carbures 
étliyl(''ni([ues  :  ces  chaleurs  spéciliques  sont  i'aj>portées  à  un 
même  état  physique,  l'état  liquide,  et  prises  entre  des  limites 
de  température  aussi  voisines   que   possible. 

Soient  les  alcools  :  C-"!!-"  -f-  Ïi-O-;  on  a  trouv('  pour  : 

L'alcool  inétliylique C-H- -j-  H-0-,  lu  clialcur  moléculaire     t8,U 

—  élhylique CAV  +  H'^O-î  id .  27,  '. 

—  aimlique C'oiI"^-f  lt-^0-  id.  49,(i 

De  iiièuK;  j)Oiir  les  acides  :  (r'"]}-"  -|-(J'';  ou  a  li'ouv(''  })0ur  : 

L'acide  formiquc (i-ll-  -|-  0',  la  chaleur  moléculaire  2i,7 

—  acétique C'IF  +  0^                        id.  SO,.") 

—  bulyri(iue C^lt^  +  0'                        id.  44,3 

—  valérique C'"ll'"  -[-  0'                      id.  19,0 

Tous  ('('^  U()iid)res  croissciil  avec  h'  |)()i(ls  iiiol('(Milaire;  ce  qui 
est  précis(''iii('nl  le  coulrairc  des  relations  (pic  Ton  aiiiail  pu 
concevoir  cuire  les  coud)iiiaisons  organi(jues  dérivées  des  radi- 
caux compos(''S  du  même  ordi'c,  à  r('poquc  des  travaux  de 
NauuKUin  sur  ridcnlil(''  (Iv^  chaleurs  s[)(''cili(pies  moléculaires 
des  coud)iiiaisoiis  aiiahigiics  r(Miii(''cs  par  les  radicaux  sini|)les 
d'une  iiiciiie  raiiiille. 

1  i.    Kn  ri'siiiiK-,   ['(''Inde  (\i'<  cli.dciirs  s|)<''ci(i(pi('S,  telle  i\\\r  les 
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travaux  les  plus  ivceiits  Toiil  iiiisc  en  luiiiièn!,  conduil  à  (''lablir 
des  caraclères  positifs  qui  distinij;ut'nl  les  corjjs  siiii])l(3S  de  la 
viiiiiiic  présente  des  corps  composés  ])ropreuieiil  dits.  Celte 
étude  montre  qu'aucun  corps  simple  actuel  ne  doit  ètie  réputé 
comparable  aux  cor|)S  composés,  de  Tordre  de  ceux  (pic  nous 
connaissons  aujourd'hui. 

15.  Ainsi,  il  y  ;i  cnti'e  les  propriétés  pliysi(}ues  des  éjéuienls 
et  celles  de  leuis  comjjosés  une  opposition  singulière  et  cpti 
donne  à  réllécliii'.  Le  contraste  entre  les  chaleurs  spécili(pies 
des  corps  simples  et  celle  des  corps  composés  est  d'autant  })lus 
important,  que  la  notion  même  de  chaleur  spécifique  représente 
hi  traduction  du  travail  moléculaire  général,  par  lequel  tous  les 
corps  sont  maintenus  en  équilibre  de  température  les  uns  avec 
les  autres. 

16.  Cependant  il  ne  faudrait  pas  tirer  d'une  telle  opposition 
entre  les  caractères  physiques  et  mécaniques  de  nos  corps  simples 
et  ceux  de  nos  corps  composés  des  conclusions  exagérées.  Si  nos 
corps  simples  n'ont  pas  été  décomposés  jusqu'ici,  et  s'ils  ne 
paraissent  pas  devoir  l'être  par  les  forces  ({ui  sont  aujourd'hui 
à  la  disposition  des  chimistes  et  dont  ils  ont  tant  de  fois  épuisé 
l'action  sur  les  éléments  actuels  ;  pourtant  rien  n'oblige  à  aflir- 
mer  que  ces  mêmes  corps  simples  soient  indécomposables, 
suivant  une  autre  manière  que  nos  corps  composés,  par 
exemple,  parles  forces  agissant  dans  les  espaces  célestes,  comme 
le  veut  M.  Lockyer.  Rien  n'empêche  non  plus  de  supposer 
qu'une  découverte,  semblable  à  celle  du  courant  voltaïque, 
permette  aux  chimistes  de  l'avenir  de  franchir  les  barrières  qui 
nous  ont  arrêtés. 

Dans  tous  les  cas,  la  relation  que  je  viens  d'établir  délinit 
mieux  les  conditions  du  problème,  et  elle  conduit  à  penser  que 
la  décomposition  de  nos  corps  simples,  si  elle  pouvait  avoir 
réellement  lieu,  devrait  être  accompagnée  par  des  phéno- 
mènes d'un  tout  autre  ordre  que  ceux  qui  ont  déterminé  jus- 
qu'ici la  destruction  de  nos  corps  composés. 

17.  L'identité  fondamentale  de  la  matière  constitutive  de  nos 
éléments  actuels  et  la  possibilité  de  transmuter  les  uns  dans  les 


CHALELRS  SPÉG[FIQUES  DES  GAZ.  455 

autres  les  corps  répulés  simples  peuvent  d'ailleurs  être  admises, 
à  titre  d'hypothèses  plus  ou  moins  vraisemblables,  sans  qu'il 
en  résulte  la  nécessité  d'une  substance  unique,  réellement  exis- 
tante, et  telle  que  nos  corps  simples  actuels  en  représentent  les 
états  inésj;aux  de  condensation.  C'est  ici  un  point  de  vue  nouveau, 
d'une  .haute  importance,  et  sur  lequel  je  prends  la  liberté  d'ap- 
peler l'attention  (1).  En  effet,  rien  ne  force  à  concevoir  une 
décomposition  finale  qui  tende  nécessairement  à  ramener  nos 
éléments  actuels,  soit  à  des  éléments  plus  simples,  ajoutés 
les  uns  aux  autres  pour  former  ces  éléments  actuels;  soit  aux 
multiples  d'une  même  unité  pondérale  élémentaire,  telle  que 
riiydrogène.  Les  divers  états  d'équilibre  sous  lesquels  se  mani- 
feste la  matière  fondamentale  pourraient  offrir  entre  eux  cer- 
taines relations  générales,  analogues  à  celles  qui  existent  entre 
les  valeurs  multiples  d'une  même  fonction.  Dans  cette  hypo- 
thèse, un  corps  simple  pourrait  être  détruit,  sans  être  décom- 
posé au  sens  ordinaire  du  mot.  Au  moment  de  sa  destruction, 
il  se  transformerait  subitement  en  un  ou  en  plusieurs  autres 
corps  simples,  identiques  ou  analogues  à  nos  éléments;  mais 
les  équivalents  des  nouveaux  éléments  pourraient  n'offrir  au- 
cune relation  simple  avec  l'équivalent  de  l'élément  qui  les 
aurait  produits  par  sa  métamorphose  :  le  poids  absolu  demeu- 
rerait seul  invariable  dans  la  suite  des  transformations. 

Cette  hypothèse  d'une  matière,  formée  sans  doute  par  les 
condensations  diverses  de  la  substance  éthérée,  et  dès  lors 
identique  au  fond,  quoique  multiforme  en  ses  apparences, 
caractérisée  dans  chacune  d'elles  par  un  mode  de  mouvement 
particuliei-,  telle  enlin  qu'aucune  de  ses  manifestations  ne 
puisse  être  définie  d'une  façon  absolue  comme  le  point  de 
départ  nécessaire  de  toutes  les  autres,  est  peut-être  la  plus 
vraisemblable  de  toutes;  mais  il  ne  convient  pas  de  s'y  ariôter 
plus  longtem|»s. 

(I)  Le^on  sinrisoniérii',  professée  devant   la   Société  chimique  de  Paris,   en  l8Gu, 
p.    Kli.  Chez  Hachette. 


.i56  DONNÉES  M  .MÉlilQLES. 


CllAPlTllE  X 

CIIALEUnS    SPÉCIFIQUES    DES    LIQUIDES 
§  1".  —  Notions  ithyi^iqucs. 

1.  D'après  M.  Regnaiilt,  la  quanlitr  lolale  de  clialcur  que 
prend  l'eau  liquide  pour  passer  de  zéro  à  la  température  t,  sans 
changer  d'état  cl  sous  le  poids  d'un  gramme,  est  expi'imée  par 
la  formule  : 

formule  vérifiée  par  expérience  jusqu'à  200  degrés. 

La  chaleur  spécifique  moyenne  s'obtient,  avons-nous  dit,  en 
divisant  Q  par  t.  Elle  est  donc  égale,  entre  0  et  100  degrés, 
à  1,005; 

Entre  0  et  200  degrés,  à  1,016. 

Soit  18,09  et  18,1 4  pour  le  poids  moléculaire  IPO-  =  \^  gram. 

La   chaleur   sp(,'cihque    élémentaire,  ^,  rapportée  au  même 

poids  moléculaire,  est  égale,  vers  zéro,  à  18,0; 

Vers  100  degrés,  à  18,23; 

Vers  200  degrés,  cà  18,79. 

Ces  nombres  sont  un  peu  plus  que  doubles  de  la  chaleur  mo- 
léculaire de  la  vapeur  d'eau.  En  effet,  celle-ci  présente  la  valeui" 
moyenne4- 8,65  entre  130  et  230,  nombre  qui  exprime  à  peu 
près  la  chaleur  spécifique  élémentaire  vers  180  degrés;  au  lieu 
de  la  valeur  1 8,7  qui  se  rapporte  à  feau  liquide  à  180  degrés. 

D'où  il  résulte  que  l'accroissement  d'énergie,  c'est-à-dire  la 
variation  des  travaux  moléculaires,  jointe  à  la  variation  des  forces 
vives  de   rotation  et  de  vibration,   offre  une   valeur  bien  plus 
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i^raiide  dans  les  li({uides  que  dans  les  gaz,  pendant  un  même 
intervalle  de  température  :  relation  contraire  à  celle  que  l'on 
aurait  été  porté  à  admettre  à  priori,  puisque  les  particules  des 
i^az  présentent  en  }»lus  le  mouvement  de  translation.  11  semble 
que  la  grande  énergie  intérieure  que  possèdent  les  gaz  s'accu- 
mule peu  à  peu  dans  le  liquide  qui  va  les  Iburnir,  avant  sa  vapo- 
l'isation,  à  la  façon  d'un  ix'ssort  ((ui  se  banderait  progressi- 
vement. 

3.  Mômes  relations  pour  les  autres  liquides,  les  variations  de 
la  chaleur  spécifique  avec  la  tempéiature  étant  d'ailleurs  plus 
i-apides  que  celles  de  l'eau.  Ainsi,  pour  l'alcool  liquide,  entre 
—  lis  degrés  et-}-  *J^  degrés,  la  chaleur  absorbée  par  1  gramme 
de  matière  est  exprim(''e  jku'  la  l'ormule  suivante  : 

g  =  {),Ulôt  +  l),00l218ï-i  +  0,000002206^3  (R.). 

La  chaleur  spécilique  élémentaire  r;iji[)ortée  à  -iO  grammes, 
peut  être  évaluée  aux  nombres  que  voici  :      .  ^ 

I)'a|i)'c';s  licg-iKuill.  D'apiès  llini. 

—  20" +  23,2  »  (soit,  poui'  ruiiité  de  poids  :  0,~)0o). 

0" +  25,2 

4-  20" 4-  27,4  »  ■                                 ■■      ■ 

+  40° +  29,8  4-  27,2 

+  60" +  32,5 

+  80" +  35,i  +  32,7 

+  120° »  -1-  39,5 

+  160" »  +51,2  (soit,  pour  i'uiiilé  de  |.(.iils  :  1,11  i). 

D'aulre  |)nrl,  à  100  degrés,  la  chaleur  moh-culaire  de  l'alcool 
gazeux  est -f- ^0,8  ;  soit  les  2/5  seulemenl  de  celle  de  l'alcool 
liquide. 

3.  Voici  tous  les  nombres  connus,  [)o\w  la  coiiipaiaison  (\('>^ 
chaleurs  spécifiques  (h}S  cori)S  sous  les  deux  élals,  li(juide  el 
gazeux,  el  pour  ri'lude  de  1(MI1's  varialidiis  avec  la  temp(''ralure  : 
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Tableau  LU.  —  Chaleurs  spécifiques  élémentai  tes  sous  les  deux  états  : 

lif/ui de  et  gazeux. 

.Niiiiis.  Poids  Chaleur  s|i(;(ilii|ue  l'Iémentairo. 

iiioléciilairo.  Dans  l'état  liquide.  Dans  l'état  gazeux. 

Eau H^O-  =:  iS            18,7  vers  180"  (15.)  8.(55  (R.)  vers  180^' 

Suir.  de  cai-b.  {'/S^  =  16              17,9  +  0,012U(ll.)  10,0  +  0,01/t6f  (R.) 

(^.hloroforme. .  C-^HCl'  =  Hll,5     28,2  +  0,012Gf  (R. )  16,3+0,01645i(Wied.) 

Alcool (  l'IloQ-  ^  m          51 ,2  vers  160"  (Hirn)  20,8  (R.)  vers  160» 

Éther  ordin .  .  C'II'(C'IFO-)^^74  39,1  +  0,0386« (R.)  26,6  +  0,0632f  (Wied.) 

Éllier acétique CMiHC^H''0*)^88  i6,4  +  0,092U (R.)  24,1  +  0,0765< (Wied.) 

Acétone (J«lF'0'-=:58          29,4  +  0,046f  (R.)  l7.3-l-0,0449«  (Wied.) 

IVnzine C'2H'''i=:78            29,6+01 123f(Schull.)  17,45+0,0798f  (Wied.) 

Térébenthèiie.  CI^ohi»—  |36         70,8  vers  215"  (R.)  68,8  (R.)  vers  215" 

l.a  clialciii'  spéciriquo  inoléculaii'c  du  mercure  liquide, 
llu-^=  200  urauinies,  vei's  300  degrés,  est  voisine  de  7,0;  la  elia- 
leur  spécifique  i^azeuse  devrait  être  0,8.  d'après  Ja  loi  de 
Oulong  et  Petit. 

i.  Les  chaleurs  spécifiques  des  liquides  croissent  avec  la 
température,  dans  le  même  sens  que  leurs  volumes;  mais  les 
variations  de  ces  deux  quantités  ne  sont  pas  proportionnelles, 
d'après  les  faits  connus  relatifs  à  l'eau,  au  chlorure  de  carbone 
et  à  l'alcool. 

5.  Complétons  cette  discussion  des  chaleurs  spécifiques  prises 
sous  les  divers  états  des  corps,  en  rappelant  toutes  les  données 
relatives  aux  substances  simples,  qui  sont  connues  à  la  fois  dans 
l'état  liquide  et  dans  l'état  solide. On  yjoindral'eau, la  naphtaline, 
l'hydrate  de  chloral,  et  quelques  sels,  seuls  composés  pour  les- 
quels on  possède  des  expériences  convenables.  Les  noms  des 
auteurs  des  observations  sont  donnés  aux  tableaux  Ll,  LII,  LIV, 
LV,  LVI,  LVII,  LX,  LXI,  LXIL 
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Tableau  LUI.  —  Chaleurs  spécifiques  moyennes  sous  les  trois 
états  :  gazeux,  liquide,  solide. 
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t).  On  voit  par  ce  laltlcaii  que  la  clialcuf  sprciliciuc  dans  l'étal 
liquide  esl  plus  grande  que  dans  loul  autre  étal.   Oprudaiit  les 
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riippoi'ls  (Mil  If  II 'S  clialciirs  s|)(''cirK|ii('S  r;i|»|)((il(''('s  aux  Irois  l'Ials 

l(iii(laiii('iilaii\  soiil   li'ès  divers,  siiivaiil    les  corps. 

Tandis  (|ii('  les  chaleurs  spécifiques  d<'  l'eau,  de  Tiode  et  du 
pliospliale  de  soude  sont  à  ))eu  près  doubles  de  celles  des  nièiiH'S 
corps  li(|uides,  relalioii  (pii  a  ('ié  itén(''i'alis(''c  à  lorl  ;  celles  du 
brome,  {\t'>^  azolales  de  poiasse  el  de  soude,  du  cliroiiiale  dti 
soude,  du  chlorure  de  calciiiui  liquide,  surpassent  seulement  de 
moitié  les  chaleurs  spécili(pies  des  mêmes  corps  solides.  Poui" 
riiydrale  de  cliloral,  la  chaleur  spécili(pu'  li(piide  s'élève  avec 
la  leiupi'i'alui'e,  di'piiis  une  valeur  voisine  du  double  de  cidhî 
de  l'élat  solide,  pres<iue  jiisfprà  en  atteindre  le  Iriple;  mais  la 
dissocialion  du  composé  pourrait  bien  jouer  (pudque  rôle  dans 
une  variatiou  si  rapide  et  si  étendue. 

Au  contraire,  les  deux  chaleurs  spécili(pies  ont  des  valeurs 
très  voisines  pour  le  même  iii(''ial  solide  etrH[uide,  pris  à  la  même 
lempérature.  Pour  les  métaux,  en  général,  la  chaleur  spécilique, 
sous  les  trois  états,  paraît  être  à  peu  près  la  même  :  relation 
capitale,  établie  en  l'ait  pour  les  ('-tais  liquide  el  solide,  mais  qui 
ne  repose  jusqu'ici  (|ue  sur  des  inductions  en  ce  qui  louche 
l'élat  uazeux. 
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Tableau  LIV.  —  Composés  minêraiix. 


1.   —  Corps  simpi.es. 

C.lialour  Chaleur  spécif. 

Poids              jiiolociil.  poui'l'iiiiiti'            Limites 

?\'oms.                                  nioliTiil.            moyen.  de  poids,    de  lemiiérature.       Observât. 

(1S,08  U,11.J      +  \o"  a  -{-  i)S"      il. 

Iode I-    —255       -27,5  0.1082       107"  à  ISO"     F.  et  S. 

i'hosphore Plr-=:(;2       12,68  0,2045        50"  à  100"          P. 

Soufre Si    =    Gi       14,98  0,234         120°  à  150°          P. 

,     0,60  0,0333        10"  à  100-          P.. 

-Mei-cui-e Hg-=  200    J     (i,60  0"  à  100"  I).  et  Pet. 

(     7,00  0"  à  300"          Id. 
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Clialpiir    Chaleur spi'ii f. 
Poids  iiioléciil.     pour  l'iinili'  Liniili's 

Noms.                                          mnk'ciil.        ninyi'iiiic.     de  poids.           de  teinponil.  Observai. 

l'iomb PJ)2=207          s;.]'!        0,0i02    350"  à  450"  P. 

Étain Sir^==  lis          7,51         0,0637     250"  à  350"  P. 

Bismuth Djz  =:  208          7,55        0,0303    280"  à  300"  P. 

Gallium Gii-=    70          5,59        0,0802       12"  à  120-  P,. 


H.    —    CO.MPOSÉS    niNAIRES. 

Eau Il-O-  =  18          ] 8,09        1 ,005  0"  à  1 00"      I! . 

Sulfure  de   carbone...   C-S*  =:  76           18,15        0,239  0"  à    50"       il. 

Chlorure  (le  soufre.  ..   2S2C1=  133        27,1           0,20i  5"  à    20"       Pi. 

Chlorure  phosphoreux.  PhCl'  =  137,5     28,8          0,209  0°  à    20"      P.. 

Chlorure  arséiiieux...   ,\sCl'=  181,5     31,8          0,176  0"  à    20"       II. 

Ciilorure  de  silicium..   SiCP  =  170        32,3          0,190  0"  à    20"       P.. 

»  3i,0  (1,200       12"  à    50»       Og. 

Chlorure  d'élain Sii-^C1'=25C',6     38,3          0,1176  0"  à     20"      U. 

Chlorure  de  titane.  ..   Ti-Cr'=  192,3      36.8          0,1915  0"  A    20-       P,. 

m.  —   AC1DE^;  MINÉRAUX  KT  SELS  LIQUIDES. 

.\cide  azoti(|ue .AzO'^li  =  03                  28,0     0,445  Ils. 

Acide  sulfurlipie 2S0*1I  =  98                  33,0     0,336  iMar. 

Hydrate 2(S0'H,lI0j=l  16          51 ,2     0,449  Mar. 

.\zotate  de  potasse VzO''K=I01                  33,5     0,332  360"  à  435"  P. 

Azotate  de  soude AzOGXa=85                  35,9     0,422  320"  à  i30"  P. 

Chlorure  de  calcium..  .  CaCl,6H0=  109             00,1     0,555  33"  à    99"  P. 

Phosphate  de  soude. .  .   PhO\\'a'-H,241IO-=358  267,i     0,717  40"  à     i8"  P. 

Chromate  d<;  soude...   CrO'.Xa, 10110=172,5   115,6     0,68  10"  à    48"  P. 


tO: 
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Tableau  LV.  —  Composés  organiques. 
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Parmi  les  conséquences  chimiques  que  Ton  peut  lirer  de  ces 
tableaux,  je  signalerai  seulement  les  suivantes  : 

i"  Les  chaleurs  spéciliques  moléculaires  des  métaux  liquides 
ne  dilYèrent  pas  beaucoup  les  unes  des  autres  (5,(3  à  8,8)  ;  celles 
des  métalloïdes  varient  beaucoui)  plus,  savoir  :  de  1^  à  "-21. 

2"  La  chaleur  spécilique  du  bihydrate  sulfurique  est  sensible- 
ment la  somme  de  celles  de  l'eau  et  du  monhydrate  qui  le  con- 
stituent :  relation  qui  se  retrouve  entre  l'acide  acétique  anhydre 
et  l'acide  monoliydraté.  Mais  l'extension  de  la  même  relation 
aux  hydi'ates  salins  conduirait  à  des  valeurs  très  petites  et 
peu  vraiseml)lables  pour  les  chaleurs  moléculaires  des  sels 
anhydres  dans  l'état  fondu.  Pour  l'hydrate  de  cldora]  l'ondn, 
la  chaleur  moléculaire  surpasse  au  contraire  n^h'  des  com- 
posants li(juides;  mais  elle  varie  beaucoup  plus  rapidement 
avec  la  températui'e  que  celles  (le>  composanis,  circonsiance  «pii 
rend  ce  genre  de  relations  incertain. 

."3'  Les  composés  minéraux  analogues  (chlorui'es  de  pbosphoiY'. 
et  d'étain;  chlorures  de  silicium,  d'i'tain  et  de  titane,  azotates  de 
potasse  et  de  soude)  ont  des  chaleurs  spéciliques  moléculaires 
voisines. 

4"  Les  composés  organi([ues  isomères  (carlnires  et  élhers) 
ont  des  chaleurs  s])(''cili(pies  m()l(''cnlaii'es  très  voisines. 

5"  Les  couiposés  polymèivs,  })ris  sous  le  même  poids,  ont  (U'< 
chaleurs  spécihques  voisines,  c'est-à-dire  à  peu  de  chose  près 
multiples  les  unes  des  aulres,  sous  les  poids  nu)l(''culaii'('s 
(voy.  p.  451).  Ce  ra|)prochemeu(  subsiste,  même  en  Ire  les  corps 
dou('s  de  l'o  net  ions  dillV' renies  (acide  l)iilyri([iu'  et  l'iliei'  acé'li(pie)  ; 
mais  il  est  jjarl'ois  Iroultb'',  au  voisinage  des  poinis  d'(''l)nllili()ii. 
pai'  la  variation  rapide  des  chaleurs  spéciliques  avec  la  tem- 
pi'rahire. 

(>"  La  chaleur  spi-cilicpH'  mob'culaire  {\c<.  coi'ps  homologues 
croîl  avec  le  poids  mol<''cuhiire  ( vov.  page  ij."]),  l'accroissenient 
('lanl  à  peu  près  de  7  uiiih's  poiii'  clh'upie  dilî('rence  de  C-JI-;  mais 
celle  valeur  esl  loin  (rètrc  coiislanle. 

7"  Les  délavés  i'ornK's  eu  verlu  de  sidislilulions  aiialoi;ues 
((''lliers  des  trois  hydracides,  chlorure  el  bnuuure  dillivlèue, 
i!i;iniii;i.ur.  —  Môcaniquc  cliiuiiniit'.  JO 
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élhcrs  hydi'iqiie  et  siilf'hydrique)  ont  des  chaleurs  spécifiques 
moléculaires  voisiues. 

8°  La  chaleur  spécili({uc  moléculaire  d'uu  éthcr  ou  d'un  corps 
analogue  diffère  peu  de  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  mo- 
léculaires de  l'acide  et  de  l'alcool  générateurs,  diminuée  de 
celle  de  l'eau  éliminée.  Soit,  par  exemple,  Félher  éthyllormique 
vers  30  degrés  :  d'après  le  calcul,  la  chaleur  spécifique  molécu- 
laire est  34,7;  d'après  l'expérience,  37,9. 

Ce  rapprochement  s'étend  à  l'élher  ordinaire  (dérivé  de  deux 
molécules  d'alcool)    et   à  la  nitrobenzine. 

L'influence  inégale  de  la  température  sur  les  divers  compo- 
sants et  composés  ne  permet  pas  d'ailleurs  d'espérer  une  relation 
plus  précise  entre  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  pris  dans 
l'état  liquide. 
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CHAPITRE  XI 

CHALEURS    SPÉCIFIQUES    DES    CORPS    SOLIDES 
§  i'^''.  —  liiHuenee  «le  la  âoiiipéi-ntiire. 

I.  La  (vlialeui'  spéciliqiic  des  corps  solides  vai'ie,  aussi  bien  que 
celle  des  liquides,  avec  la  tempéralure;  elle  augmente,  à  mesure 
que  la  température  s'élève,  de  môme  que  la  dilatabilité.  Cepen- 
dant la  variation  de  la  chaleur  spécifique  des  solides  est  beau- 
coup })lus  lente  que  celle  de  la  })lupart  des  liquides  ;  aussi  se 
borne-t-on  le  })lus  souvent  à  mesurer  les  chaleurs  spécifiques 
moyennes  des  corps  solides. 

"î.  Pour  bien  établir  et  caractériser  ces  relations,  citons  les 
observations  laites  sur  les  substances  solides,  à  des  tempéra- 
tures diverses. 
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Tableau  LVI.  -   Chaleurs  spécifiques  élémentdircs  des  solides, 
à  diverses  teiiipéralures. 
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(I)  Annales  de  chimie  et  de  plnjKique,  "2"  série,  t.  LXXIII,  p.  (1 

{-2)  Ann.  de  Pogijend,  t.  GXLIX,  p.  ;213. 

(3)  Ménioirs  de  V Académie  de  Bruxelles,  t.  XX Vil. 
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it  2.    —  Ktat»«  moléculaires  «lilfércnts  d-unc  inèine  8ub»«taiicc. 

1.  Un  même  corps  solide,  pris  à  la  môme  lempéralure,  {)ent 
alVeelcr  des  états  différents,  sons  lesqnels  il  ne  présente  pas  la 
môme  chaleur  spéciliqne.  Résumons  les  faits  connus  à  cet  éiiard. 

'1.  Soufre.  —  La  chaleur  spécifique  du  soufre  insoluljlc  (dans 
l'état  solide  et  conservé  depuis  longtemps)  l'emporte  sur  celle 
du  soufre  octaédrique.  En  effet,  la  transformation  du  premier 
corps  dans  le  second  dégage,  vers  112  degrés,  une  quantité  de 
chaleur  capable  de  fondre  partiellement  la  masse;  tandis  (ju'à 
18  degrés,  le  même  changement  a  lieu  sans  dégager  ni  absorl^er 
de  chaleur,  d'après  mes  observations.  Cela  étant  admis,  la  cha- 
leur dégagée  par  la  transformation,  à  112  degrés,  doit  être  égale 
à  la  différence  des  deux  chaleurs  spécifiques  multipliée  par  l'in- 
lervalle  !)4  des  températures  1 12  et  18  degrés  : 

o  =  (G-(::o(ii-2-  18). 

Cette  quantité  est  d'ailleurs  égale  à  la  chaleur  de  fusion  nor- 
male de  la  fraction  de  soufre  fondue  au  moment  de  la  transfor- 
mation ;  quantité  qu'il  serait  facile  d'évaluer,  si  cette  dernière 
fraction  était  connue.  En  effet. 

Soit  C  =:  2,85;   soit  -  la  fraction  d'équivalent  du  soufre  qui 

entre  en  fusion  ;  150  calories  exprimant  d'ailleurs  la  chaleur  de 
fusion  d'un  équivalent  de  soufre.  Cela  posé, on  trouve  facilement: 

.i.Sc/eM/u»?.— Cet  élément  possède  la  même  chaleur  spéci- 
fique équivalente,  2,96,  sous  les  deux  états,  métallique  et 
vitreux  (R.). 

i.  PJiospJiorc.  —  Chaleur  spécifique  équivalente  : 

l'iiospliore  Jjlanc  (lO  à  30°) 5,80  (R.) 

Pliospliore  rouge  vitreux  (t5°  ;i  JOO"} 5,i27  (R.) 
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La  différence  s'élève  au  neuvième. 

5.  Carbone.  —  Entre  10  et  iOO  degrés,  d'après  M.  Regnault, 
les  chaleurs  spéciliques  moyennes  rapportées  à  12'^''  sont  : 

Diamant 1 ,70 

Graphite  naturel 2,40 

Charbon  de  bore 2,90 

Les  chaleurs  élémentaires  ne  varient  pas  moins  (voy.  les  résul- 
lats  de  M.  Weber,  page  469). 

(I.  Bore  =  11  ''.  —  Chaleurs  spéciric{ues  équivalentes  : 

Dore  amorphe  (l<S°  à  iS") 2,79  (Iv.) 

graphitoïde  (17»  à  99°j 2,59  (!(.) 

cristallisé  (21»  à  51°) 2,53  (K.) 

Mais  la  pureté  du  bore,  dans  ces  différents  états,  est  douteuse. 

7.  Silicium  ==  28'^''.  —  Chaleui^s  spécifiques  équivalentes  : 

Si  amorphe  (21°  à  51") 5,99  (K.) 

fondu  (21°  à  50°) 4,00  (K.)      4,9  (R.) 

cristallisé  (21°  à  52°) 4,02  (K.)      5,0  (R.) 

8.  Métaux. — L'acier  doux  et  l'acier  trempé  ont  la  même  cha- 
leur spécihque,  sous  l'unité  de  poids,  soit:  0,117  (R.). 

De  même,  le  cuivre  mou  et  le  cuivre  écroui  :  0,09 i  (II.). 

!).  Alumine.  —  Chaleurs  spécifiques  rapportées  à  Al-O^  = 
:)1'J',I: 

Corindon 10,25  (R.) 

Saphir 10,25  (R.) 

10.  Peroxyde  de  fer.  —  Chaleurs  spécifiques  rapportées  à 
Fe-0^=r  80  grammes: 

Oxyde  cristallisé  (fer  oligiste) 13,35  (R.) 

amorphe  (sulfate  décomposé  par  la  chaleur) 14,00  (R.) 

Le  même,  calciné  fortement 13.0    (R.) 

1 1 .  Sels.  —  Les  sels  l'omliis  ou  cristallisés  à  l'roid  ont  la  même 
chaleur  spécili(iue  (NaCl,  S04{,  SO'Na,  AzO"K,  AzO"Na,  d'après 
Kopp). 
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l'2.  Coyy;.s'  di}nnrph('x. — ^l/arii^oiiili'  cl  Ir  spath  d'Islande  oui  la 
juèmc  clialciir  spécificjiic  ;  de  iiièiiic  le  hisnUïirc  de  l'cr,  sous  ses 
deux  élals;  de  môme    le  riiliie  cl  la  biookile,  clc 

13.  Corp^  trempés. — Le  métal  des  eyiubales,  aii^rc  ou  Irernjx'', 
a  la  même  chaleur  spécifique  (0,080,  II.). 

De  iiièine  pour  le  veri'c  Irciiipi''  (larmes  l)atavi({ues)  ou  recuil. 
(0,193,  r».).  Identité  qui  s'explicpu',  (pie  le  verre  revient  à  son 
élat  initial  ;  tandis  qu'on  réchautle  dans  rétiive,  avant  la  mesure 
calorimétrique. 

14.  Le  sucre  de  cimne  amorplie  [uinùl  nuQ  chaleur  spécifique 
supérieure  d'un  dixième  à  celle  du  ynême  corps  cristallisé,  d'après 
les  essais  qui  ont  été  publiés.  Mais  il  est  probable  que  ce  résul- 
tai est  dû  à  une  partie  de  la  chaleur  de  l'usion  retenue  dans  le 
cor])s  solide;  ou  plus  exactement,  à  ce  que  la  mesure  de  la  cha- 
leur spécifique  du  sucre  se  complique  d'un  cliangement  molé- 
culaire simultané  :  de  telle  sorte  que  l'état  linal  du  corps  n'est 
])as  identique  à  son  état  initial.  J'ai  tait  à  cet  égard  des  obser- 
xaîions  très  nettes  sur  l'iiydrate  de  chloral  {Annales  de  cJiimie 
e!  de  physique,  5'  série,  t.  XII,  p.  504;  et  le  présent  volume, 
page  28:2,  et  surtout  page  285). 

>;  3.  — Rapports  entre  les  ebnleiirs  spécificgues  ilniis  Tétat  solitle  et  In  coiii- 
po.sition  cbiiniqiie.  —  Kléiiicnts  chiiiiiques. 

I.  Nous  allons  établir  ces  rapports  entre  les  chaleurs  spéci- 
liques  mesurées  au  voisinage  de  la  température  ordinaire, 
pour  les  éléments  et  pour  leui's  combinaisons;  en  coinnuMi- 
(•anl  par  les  premiers.  Nous  em})loierons  particuliènMuenl  les 
nombres  calculés  d'après  les  expériences  de  M.  Regnault,  laites 
entre  iO  et  iOO  degrés,  et  d'après  celles  de  M.  Kopp,  entre  20  et 
•45  degrés. 

Il  serait  préférable  de  raisonner  sur  la  tbnclion  même  qui 
exprime  les  chaleurs  spécitiques  élémentaires.  Mais  l'état  de  nos 
connaissances  n'est  pas  assez  avancé  pour  permettre  de  dis- 
cuter ainsi  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  :  soit  en  les  exj)ri- 
mant  j)ar  une  formule  générale  empirique,  telle  que  A4-  Ij^  +  C^-, 
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ou  mu'iix  par  (|iiel(iuo  foniiiilc  th('Oi"iqiie  ;  soil  en  les  rapporlanl 
à   (les  valrnrs  limites,    telles  que   celles    qui   devraient  exister 
au  voisiiiaLic  du  zi'ro  absolu. 
^.  Voici  les  uond)res  ol)S('rv(''s  : 


Tableau  LVII.  —  Chalcars  spécifiques  moyennes  des  corps  simples, 

solides. 

\"    caiOUPE.  —  LA  CII.VLEUK    SI'ÉCIFIQUE  DE    L'ÉOriV.\LENT    EST   VOISINE    DE   6,1. 

Cli.'iloiir  spL'ciruiuG  rapportée        CIi.iIl'ui-  spécifnjuc  Ailleurs. 

Noms.                           Eipiiv.          au  poids  éiiniviil.  pour  l'unité  do  poids. 

Potassium Iv  =    39,1      G.  17  0,1(J55  (de  —  IS^ixO")  (II.) 

Sodium Xa  =  23        G,75  0,293i  (de— 3-i°à+7")  (lu) 

Liiliium Ei   =z     7         G,59  0,941                        (II.) 

Thallium Tli=  20i        G,l.j  0,033i                      (11.) 

,.o     y  C,05  (),05G                (P.  cl  D.  K.) 

°                             ^                 (G,l(>  U,0.j/                         (H.) 

liismulh I]i=:2IO        G.  17  0,0308                      (P..) 

...                   ,.,         ,-,,     (0,-20  0,0508                       (P..) 

■^'^""^«^"'^ Sb=122     |^._3^  ^^^.,,3                      ^^_^ 

Arsenic As  =    75        G,lt  0,08U                       (R.) 

Piiospliore Pli  =  31         5,87  0,1895  (7°  à  30»)      (R.) 

Brome  (solide)..      Rr  =  80        6,74  0.0S13  (— 78' à— 20")  (R.) 

Iode l  =r    127        6,87  0,0541                       (R.) 

2''  (a-.our'E.  —  la  ciiALEri;  spécifique  de  l'équivalent  est  voisine  de  3,2. 

^'='^"^^""" ^^^^''      (3,00  0,250                        il!.) 

Calcium Ca  =  20          3,40  0,170                    (Runsen.) 

....                    .,        ,.,  _    (2,i)3  0.21  i.                        (R.) 

Aluiiiiuiiiin Vl  =!.>,/        -,  ^,.  ,,,,,,                            ,■  s 

(  2,7()  0,2(12                        (Iv.) 

(lalliuui Ga  =  35          2,77  0.079           '               (R.) 

.Man-anèse Mii  =  27,5       ;i,3i.  0,122                         (R.) 

Eer ." Fe=i  28          :!,  18  0,  H 38                      (R.) 

.\ickel ^4  =  29,'!.       3,21  0,1092                      (R.) 

Cobalt Co=29,4       :!,13  0,1067                      (R.) 

(3,11  ■       0,095G                     (R.) 

^'"" /M-o^,i     J3^,^,_  ^^^^^^     ^                    ^^.^ 

,.    ,    ■                     r,      -,.        (-,1"  0,0567                      (R.) 

'■^"'"^'""^ '''^^-••''        [3,03  0,0542                      (K.) 

Indiuni Im:^  5(),7        3,23  0.057                    (Runsen.) 

( lui vre Cu .-=  3 1 ,7        3,02  0,0952                      (U.) 
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Cliulciir  .s|i(;cifiiiu('  rapportée  Clialour  spc'citiquo 

j^'oins.  Eqiiiv.  au  poids  équival.  pour  ruiiité  ilc  poids.  Auteurs. 

Plomb PI)  =  1 03,5  3,!25  0,03 1  ï  (R.) 

Mercure  (solide).  IIgr=100        3,19  0,0319  (-78°ù— iO')  (R.) 

,-,    .  c     _-a  i=^'3'  0,0502  (U.j 

''^""" Sn_oJ  ^g^^^j,  Q^Q_jg  ^^^ 

l'alla.liuni ['d  =  53-3      3,10  0,0593  (K.) 

Or Au  =  98,5  3,19  .        0,0324  (R.) 

Ruthénium Ru  =  52  3,18  0,061                    (Bmisen.) 

Platine Pt  =  98,7      3,20  0,0324  (R.) 

Iridium Ir  =  99  3,22  0,0326  (K.) 

Rhodium Rh  =  52,2  3,03  0,058  (R.) 

Molybdène Mo  = /t8  3,46  0,0722  (R.) 

Tungstène W  =  92  3,07  0,0331  (R.) 

Zirconium Zr  =  15  3,00  0,0006        (Mixter  etDana.) 

Osmium Os  =  99,6      3,10  0.0311  (R.) 

^     f        .  ,  ^         ,,,1  2,84  0,0776          '  (R.) 

Soufre  cnst....  S  -^  16  j  ..^^.^  ^,,^3  ^,.  ^ 

Sélénium  erisl..  Se  =  39,7      3,02  0,0762  (R.) 

Tellure Te=64  3,03  0,0474  (R.) 

Borecrist  R-U  ^  "^'^^  ^'^^*^  "^'^ 

^'^^^  ^'^'^' ^'—^^  (  2,86  0.262  (R.) 

Silicium  crisl.. .  Si  =  28          2,50  0,179  (R.) 

f  1,76  diamant.  0,147  \ 

Carbone C-  =  12  }  2,41  graphite  nat.  0,202  [  (P»-)(l) 


(  2,'i; 


90charb.debois0,241 


o.  Ces  nombi'GS  monli'ent  que  les  corps  simples  peuvent  êti'e 
partagés  en  deux  groupes  :  pour  les  uns,  la  chaleur  spécifique 
rapportée  à  l'équivalent  est  voisine  du  nombre  0,4;  pour  les 
autres,  elle  est  voisine  du  nombre  3,2,  qui  est  la  moitié  du  pré- 
cédent. 

4.  Observons  cependant  que  les  écarts  extrêmes  vont  de  G,U 
à  5,8  dans  le  premier  groupe  ;  de  3,5  à  2,8  dans  le  second  groupe  ; 
c'est-à-dire  qu'ils  s'élèvent  au  quart  de  la  valeur  minima  :  ce 
qui  indique  plutôt  une  relation  grossière  qu'une  loi  physique 
proprement  dite. 

Le  bore,  le  silicium  et  le  carbone  donnent  môme  des  nombres 
beaucoup  plus  faibles.  En  outre  les  chaleurs  spécifiques  de  ces 
trois  corps  simples  varient  avec  la  température  d'une  façon  beau- 

(1)  Voyez  aussi  les  observations  de  M.  Webcr,  page  469. 
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foiip  })lus  marquée  que  celles  des  autres  éléments  :  circonslance 
({ui  paraît  traduire  dans  ces  trois  corps  solides  une  conslitiition 
moléculaire  dissemblable  de  celles  des  autres  éléments  solides. 

5.  Cependant  les  deux  groupes  principaux  d'éléments  peuvent 
être  ramenés  à  un  seul,  si  l'on  convient  d'adopler  un  nombre 
double  pour  l'équivalent  des  corps  du  second  groupe  ;  ou,  plus 
exactement,  si  l'on  convient  d'appeler po/^/s  atomiqueunc  valeur 
double  du  poids  équivalent  pour  le  magnésium,  le  fer,  le  man- 
ganèse, etc.;  tandis  que  l'on  conserverait  un  poids  atomique  égal 
à  l'équivalent  pour  l'argent,  le  potassium,  etc.  M.  Regnault 
avait  pro{)Osé  de  le  l'aire,  il  y  a  longtemps,  et  un  grand  nombre 
de  cliimistes  ont  adopté  depuis  la  même  convention.  Cette 
convention  étant  admise,  on  pourrait  dire  que  :  les  poids  ato- 
miques de  tous  les  éléments  chimiques  solides  ont  la  même  capa- 
cité pour  la  chaleur. 

C.  Tel  était  l'énoncé  primitif  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 
Mais,  je  le  répète,  et  j'insiste  fortement  surce  défaut  d'exactitude, 
la  loi  ainsi  formulée  n'est  vraie  qu'à  un  quart  près  des  clialeurs 
spécifiques  réelles,  d'après  ce  qui  précède  ;  elle  se  trouve  tout 
à  fait  en  défaut  pour  trois  éléments,  à  la  température  actuelle; 
enfin  les  écarts  entre  les  chaleurs  spécifiques,  et  par  suite  les  rap- 
ports de  celles-ci,  varient  d'une  façon  extrêmement  inégale  pour 
les  divers  éléments  avec  la  température  (tableau  LYl). 

C'est  pourquoi  je  ne  pense  pas  que  l'on  soit  autorisé  à 
l'cgai'der  un  énoncé  de  ce  genre  comme  suffisamment  exact,  dans 
son  application  aux  (•h'-mcnts  solides,  pour  (^onstiluci'  une  loi  phy- 
sique vérilalilc.  Au  contraiic,  la  loi  de  Dulong  cl  F'etit  me  paraît 
vraie  et  rigoureuse  en  principe  [)Our  les  (''léments  gazeux.  En 
elfet,  poui'  un  tel  état  des  corps,  la  réduction  de  tous  les  éléments 
à  une  même  unit(''  de  chaleur  sp(''cili(jue  est  fond('e  sur  des 
notions  m(''('ani(jues  très  vraisemblables  :  elle  siguilie  aloi's 
(jue  tous  les  gaz  simples,  amenés  à  un  état  voisin  de  celui  d(>  gaz 
])arfait,  éj)rouvenl  un  mêm(^  aecroissementde  force  vive  poui-  une 
même  ('■h'valioii  de  lemp(''raliire  (voy.  page-^'^i).  Mais  la  ((instiln- 
lioii  phvsi((ne  des  corfis  solides  est  trop  coiiipliipié'e  pour  auto- 
riser une  couclusiou  si  sini|ile  el  si  g('n('i'ale. 
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7.  Sans  (lotilc,  il  est  inc()nl('slal)l('  <|ii('  les  poids  aloiiii({uos 
(iii  soiilVc  cl  (In  srlrninni,  (h'Icrniinés  d'après  leurs  densités 
iiazcnscs,  soni  donblos  de  leurs  équivalents  :  ce  (jni  concorde 
avec  rindticlion  tii'éc  des  chaleurs  spéciliques  solides.  Mais,  par 
couli'c,  les  |)()ids  atomiques  du  mercure  et  du  cadmium,  di'ler- 
miiiés  aussi  d'après  leurs  densités  gazeuses,  sont  piiMisément 
éuaux  à  leurs  équivalents:  leur  valeur  numérique  est  seulement 
la  moitié  de  celle  des  poids  atomiques  peu  corrects,  à  mon  avis, 
(pu'  Ton  a  déduits  des  chaleurs  spécifiques  de  ces  mômes  corjts 
pris  dans  l'état  solide. 

8.  Pour  conciliei'  cette  contradiction  aj^parente,  on  pourrait 
supposer  que,  dans  l'état  solide,  chaque  particule  élémentaire 
du  mercure,  du  plomb,  et  des  métaux  analogues,  résulte  de 
l'association  de  deux  paiiicules  plus  simples;  les({uelles  seraient 
indépendantes  l'une  de  l'autre  dans  l'état  gazeux  et  comparables 
alors  à  la  particule  simple  du  potassium  on  de  l'argent.  Au 
contraii'e,  cette  dernière  demeurerait  la  même,  soit  dans  l'état 
gazeux,  soit  dans  l'i^tal    solide. 

Ouelques  développements  à  cet  égard  ne  seront  peut-être  pas 
superllus;  ils  nous  permettront  de  comparer  plus  nettement  les 
chaleurs  spécifiques  des  divers  groupes  d'éléments  sous  les  états 
gazeux  et  solide,  en  attribuant  aux  chaleurs  spécifiques  leur 
véritable  signification  mécanique. 

0.  En  général,  la  chaleur  appliquée  à  un  corps  produit  deux 
ordres  d'etfels,  savoir  :  un  accroissement  de  la  force  vive  et  cer- 
tains travaux  intérieurs.  Ces  derniers  étant  négligeables  dans 
les  gaz  simples  et  |»arl'aits,  l'accroissement  de  force  vive  est 
alors,  je  le  réj)èle,  mesuré  par  la  chaleur  spécifique  à  volume 
constant,  laquelle  est  exprimée  par  le  nombre  4,8  pour  les  poids 
moléculaires  de  ces  gaz,  tels  que  : 

11-  =  2  grammes  ;  0''  =  oi  grammes. 

Ces  relations  théoriques  sont  confirmées  })ar  l'expérience. 

En  outre,  la  valeur  'î-,8  ti'ouvée  pour  la  chaleur  S])éc!lique  à 
volume  constant  des  gaz  précédents  doit  être  encore  la  même, 
d'a})rès  le  véritable  énonce  de  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  pour  les 
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poids  moléculaires  des  gaz  suivants,  pris  à  une  température  con- 
venable : 

K-  =  78'J'',2;    Hg-  =  200  grammes;   S*  =  61  grammes,  etc. 

Cela  étant  admis  pour  les  éléments  gazeux,  venons  aux  éléments 
solides.  Pour  un  tel  état  des  corps,  la  chaleur  spécifique  com- 
prend à  la  fois  Taccroissement  de  la  force  vive  (réduite  alors  aux 
mouvements  de  vi])i;ilion  et  d'oscillation)  et  les  travaux  inté'- 
rieurs.  Or  rcxpérienci,'  prouve  que  la  chaleur  sjx'citiqur'  molé'- 
culai rc   d('S  (''h-nn-nts  solides  est  égale  : 

I»ûur  Iv-,  à  0,47  X  2  =  12,94; 
Pour  SSà  5,08  X  2  =  11,30. 

elle  a  des  valeui's  voisines  poui'  tout  un  groupe  d'éléments  pris 
sous  leurs  poids  moléculaires. 

Les  poids  moléculaires  K- =  78'^'\:2;  S' :=(ii'J'',  sont  ici  délinis 
comnre  tout  à  l'heure  par  les  densités  gazeuses  des  éléments  pris 
à  une  température  convenable. 

Au  contraire,  les  poids  moléculaires  étant  également  délinis 
par  les  densités  gazeuses,  l'expérience  a  donné  : 

Pour  Ilg-  solide  :   ciialeur  spécifique  =  3,19  X  2  ^  0,38; 
Pour  r.d-  solide  :    3, 1 7  X  2  =  6,31. 

Et  cette  valeur  se  retrouve  à  })eu  près  la  même  })our  tout  le 
groupe  des  métaux  analogues. 

Il  résulte  d(^  ces  nombres,  comparés  à  ceux  donnés  plus  haut, 
(pie  la  chaleur  sp(''cili(pie  mob'culaire  des  éléments  solides 
n'est  ni  i(li'iiti(pie,  ni  ])ro|)()rrKiiiiielle  à  celle  des  mêmes  (''1('- 
ments  gazeux,  j-'ji  l'ail,  elle  lui  est  loujoui's  supérieure,  et  les 
écai'ls  enti'c  ct's  d(ni\  chaleurs  sp(''cili(pu3s  sont  fort  iné'gaux.  l'ji 
(.'n'ei,  la  chaleur  s|)écili([ue  solide  sui'passerait  seulemeiii  {\'\\u 
tiers,  dans  le  cas  du  mercure  ou  du  caduiiun.  la  chaleur  sp{''ci- 
rupu-  gazeuse  à  Noluuie  c(uislant  d'un  ('iiunenl,  ci'lle  dernièi'e 
(piaulité  (i,8)  (''lanl  calcuh'e  (ra[)rès  la  loi  de  Dulong  et  I^'lil. 
Au  contr.'iire,  la  chaleur  sp(''ci(i(pie  solide  prend  iiue  \aleur 
|)res(ph'  triple  (h;  la  même  chaleur  sp('cili(pu'  i]('<  l'hunenls 
gazeux  pour  le  |)ot;issium  et  les  (''h'ments  aualomies. 
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iO.  Uiiflcllc  iii(''^;ili(r  semble  l'oii  siir|ti'enanle,  et  iiiTMiie  o])|)0- 
sée  à  ce  qu'on  aiirail  \ni  croii'e  à  |)i'i()i'i,  d'apiès  la  nuUih''  des 
iiioiiveiiieiils  (le  Iraiislaliou  el  de  l'olalioii  des  pai'ticiiles  dans  les 
eorps  solides. 

Les  travaux  intérieurs  de  Tordi'e  [)liysi(jue  propreuienl  dil 
(ju'uiie  élévation  de  leni})érature  ju'odiiil  dans  les  solides  ne 
semblent  pas  d'ailleurs  capables  d'expliquer  cette  divergence; 
ces  travaux  pouvant  ôti'e  évalués  tout  au  plus  à  un  cliiUre  voi- 
sin de  0,8,  d'après  certaines  bypothèses  (1).  On  est  donc  conduit 
à  admettre  que  la  constitution  intime  des  dernières  particules 
pbysiques  des  corps  solides  est  toute  différente  de  celle  des  der- 
nières particules  physiques  des  corps  gazeux.  Pour  se  rendre 
conqite  d'une  telle  diversité,  on  pourrait,  je  le  répète,  supposer 
que  plusieurs  molécules,  distinctes  dans  l'état  gazeux,  s'assem- 
blent en  une  molécule  unique  dans  l'état  solide.  Le  nombre  de  mo- 
lécules ainsi  assemblées  ne  serait  pas  d'ailleurs  le  même  pour  le 
mercure,  le  cadmium  et  les  métaux  analogues,  que  pour  le  potas- 
sium, le  soufre,  etc.  Enlin  ce  serait  la  séparation  progressive  de 
ces  nouveaux  groupements  moléculaires,  c'est-à-dire  un  phéno- 
mène comparable  à  une  décomposition  chimique  proprement 
dite,  qui  consommerait  les  quantités  de  chaleur  considérables, 
nécessaires  pour  expliquer  la  diversité  entre  les  chaleurs  spéci- 
iiques  des  éléments  gazeux,  sous  les  deux  états  solide  et  gazeux. 

11 .  En  résumé,  la  loi  de  Dulonget  Petit,  appliquée  aux  solides, 
manque  de  rigueur.  A  proprement  parler,  ce  n'est  plus  alor;^ 
une  loi  physique,  mais  le  résidu  et  la  trace  d'une  loi  véritable, 
justifiable  pour  les  gaz  seulement;  si  on  la  retrouve  avec  quelque 
approximation  pour  un  certain  groupe  d'éléments  solides, 
c'est  probablement  dans  les  cas  où  tous  les  éléments  sont  assez 
analogues  pour  avoir  subi  depuis  l'état  gazeux  une  suite  de 
transformations  parallèles. 

§  4.  —   Chalcur»«   .sin'oïflqHCs  des   corps   composés. 

4.  La  masse  d'un  corps  composé  étant  égale  à  la  somme  des 

(1)  Edlund,  Ann.  de  PogrjemL,  t.  CXIV,  p.  1. 
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masses  de  ses  éléments,  la  quantilé  de  chaleur  nécessaire  poui 
élever  d'un  certain  nombre  de  degrés  la  température  du 
composé  est  en  relation  évidente  avec  la  quantité  de  clialcur 
nécessaire  pour  élever  du  môme  nombre  de  degrés  ses  éléments. 
L'hypothèse  la  plus  simple  que  l'on  puisse  faire  à  cet  égard, 
c'est  qu'elle  en  est  la  somme;  du  moins  toutes  les  fois  que  l'étal 
physique  du  composé  est  le  même  que  celui  des  composants. 
Il  pourrait  en  être  ainsi,  par  exemple,  lorsque  tous  les  corps 
composants  et  composés  oftrent  l'état  solide  :  relation  que 
M.  Regnault  a  véritlée  en  effet  dans  un  cas  très  simple,  celui 
des  alliages  métalliques,  pris  à  une  distance  notable  de  leur.v 
points  de  fusion  (1). 

M.  Wœstyn  a  étendu  à  priori  la  même  relation  à  tous  les 
composés  chimiques,  et  M.  Kopp  a  consacré  de  longs  et  impor- 
tants travaux  à  la  discussion  expérimentale  de  cette  hypothèse 
Nous  allons  rexaminer,  en  comparant  les  nombres  réels  avec 
ceux  auxquels  conduit  le  calcul  théorique. 

''2.  Donnons  d'abord  le  tableau  des  nombres  trouvés  par  expé- 
rience pour  les  composés  binaires  formés  par  des  éléments 
solides. 

(1)  Ann.  de  pJnjs.  el  de  chim.,  3'  série,  t.  I,  p.  172  et  183. 
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Tableau   LVIII.  —  (Jlialeurs  spécifiques  des  co)iiljiii/Nsous  binaires 
formées  par  les  éléments  solides. 

I.  —  lODUUES. 

Clialciir  s]i:'(iri(iMi;  Clialcnir  spik-itiriiiu 

rappoiti'c  i-appoi-li'o 

Foniuilcs.        Eqmvalenis-            au  pouls  c.pMv:ni^iit.        ^  à  l'uMité  de  poids. 
l'i'OiivcM'.                    Cali'uh'O  (1). 

Kl j(',r.,i       13,5              i;!,:!  cosio  (P,.) 

Xal i:)0             13,0                    I :!,('.  0,0X7  (II.) 

An| ^):,             li.,i.                    1-2,0  0,()(i4  (li.) 

llgl -2-27              0,5                   10,0  0,(112  (11.) 

Hg2| 327            13,0                  13,1  0,0305  (U.) 

Ca-- 190,i          13,0                   12,!)  0,000(11.) 

PIj] 230,5          0,8                  10,1  0,0427  (li.) 

il.  —  Bromures. 

Ki!r 110,1         13,3                   13,2  0,M3  (R.) 

NaUi' 103            li,l                    13,5  0,138(11.) 

AgRr 188            13,8                    12,8  0,07 i  (11.) 

l'bDr 183,5          0,7                   lil,0  0,053(1;.) 

111.  —  Sulfures. 

FeS il             6,0                     0,0  0,130  (il.) 

KcS- m             7,0 ù  7,8            8,8  0,130  (II.)  ;  0,120  (K.) 

Fe'S^ 32i           51, 8 à  10,0        -45,0  0,100  (U-);  0,153  (N.) 

CliFoS-....       01,7         ll,8àl2,0         11,8  0,131  (K.)  ;  0,120  (N.) 

CoS 15, i          5,7                     5,0  0.125  < II.) 

MS 45, i           5,0                     0,0  0,128  (li.);  0,115  (.\.) 

ZnS 18,0          5,GàO,0            5,0  0,123  (l!.j;  0,120  (K.) 

PbS 110,5          5,0i\(;,l             0,1  0,051(11.);  0,040(K); 

0,053  (.\.) 

l|nS 110              0,0                     0,0  0,0515  (R.)  (X.)  (K.) 

SnS 75             0,3                     0,1  0,0837  (R.) 

SnS- 01              10,8                      0,0  0,11!)  (R. 

MoS- 80             8,0à9,8            0,1  0,123  (R.);  0,107  (N.) 

AgS 121             0,3                     8,0  0,075(11.) 

Cu-S 70,1           0,0                     S, 8  0,121  (It.  K.) 

RiS' 258            15,5                   15,0  0,000(11.) 

S])S:i 170            1  i,3à  15, i.         1  i.,7  0,08i.  (11.)  ;  0,001  (N.) 

(1)  D'après  la  somme  des  clialeiirs  spéciliiiiics  des  cléments,  Irouvées  par  cxpérieiiee. 


Formules. 

Equivalent- 

AsS2 

...     107 

AsS3 

...     1:>3 

CoAs 

. ..     101,1 

Co^AsS- .  . 

. . .     105,8 

Fol\sS2. .  . , 

. . .     103 
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IV.  —  ARSÉ.NIURES. 

Chaleur  spccilîque 

rappoj'lL-e 
à  l'uni  lé  de  poiJs. 

0,111  fN.) 
0,113  (N.) 
0,09-2  (i\.) 
0,107  (\.) 
0,101  (N.) 


Clialour  spécifique 

r; 

ipportce 

au  poid 
Trouvée 

s  équivalent. 
!"      (J.lculéo 

11,9 

11,8 

13,9 

11,6 

9, G 

9,2 

17,8 

18,1 

10,5 

18,2 

V.  — 

.\LL1.\GES. 

1-2,8 

13,1 

1-2,8 

12,8 

20,1 

19,7 

6,0 

6,6 

10,0 

10,0 

26,2 

25,8 

39,5 

38,2 

BiSii'2 328  12,8  13,1  0,039  (R.) 

Pb^Sb 329  12,8  12,8  0,0388  (R.) 

BiSii^ ii6  20,1  19,7  0,015  (R.) 

PbSii 162,5  6,6  6,6  0,0i07  (R.) 

PbSii-2 221,5  10,0  10,0  0,0-i51  (R.) 

BiSn^Sb 568  26,2  25,8  0,0i62  (R.) 

BiSn^SbZn*...  698,4  39,5  38,2  0,0566  (R.) 

3.  D'après  le  tal)leau  LYIII,  les  combinaisons  binaires  formées 
de  deux  éléments  actuellement  solides  satisfont  suflisammenl  à 
la  relation  théorique  ;  c'est-à-dire  que  chaque  élément  solide 
conserve  à  peu  près  dans  le  composé  la  chaleur  que  cet  élément 
libre  possède  à  la  même  température. 

4.  Il  n'en  serait  plus  de  môme,  si  l'on  se  trouvait  au  voisinage 
du  point  de  fusion  ;  exception  qui  s'applique  aux  amalgames 
solides,  tels  que  les  suivants: 

ClialcMir  sp.'cifiqiu' 

ra|qiorloe  à  l'unité  île  poids. 

trouvée,  Calculée. 

IlgSn   =  159 0,072)  0,0417 

IlgSn^  =  218 0,0659  0,0456 

llg  Pb   =  203,5 0,0383  0,0323 

5.  Au  contraire  la  cliali'iir  s[)éciliqiie  des  comi)OS(''s  binaires 
formés  par  l'union  d'un  métal  avec  un  corps  gazeux  à  hi  tempé- 
rature actuelle,  tels  que  les  chlorures,  fluorures,  oxydes,  ne 
peut  pas  être  calculée  de  la  même  manière.  On  a  donné  dans  le 
tableau  suivant  le  iiombi'c  Iroiivi''  par  (•\p(''rit'iicc,  et  dans  une 
aiiti'c  ('(tloniic  rcxcès  de  ce  nombre  sur  la  chaleur  sj)écili([ue 
du  métal.    On    pourrait    su[)poscr  ([ikî  cet  excès  représente  la 
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valeur    l1if''ori([uo  relalivc    au  clilorc,   an   Hiioi',  ou  à  roxy^èiic 

solides. 

i]r.\\r  livpodièsc  ('laiil  admise,  le  noiiil)i'e  qu'elle  Ibin'iiil  est 
voisin  de  (),i  j»oni'  le  clilore;  c'osl-à-dii'e  à  peu  pi'ès  le  iiièiiie 
(|iie  pour  le  l)!"ouie  et  l'iode  solides  :  ce  qui  concorde  avec  la  loi 
de  DuIoul;-.  Mais  le  nombre  calculé  pour  le  fluor  est  moindre  (5,0), 
el  il  est  beaucoup  plus  petit  encore  pour  l'oxygène;  c'est-à-dire 
(pie  la  loi  supposée  ne  se  véi'ilie  plus  eu  a.uruno  i'acon  pour  les 
oxvdes.  Pour  la  véi'ilicr,  il  faudrait  supposer  que  l'oxyiiène  solide 
possède  une  chaleur  spécilique  équivalente  égale  à  la  inoilié 
seulement  de  celles  du  soufre  et  des  autres  éléments  ([ui  lui  sont 
conii)arables;  encore  les  nond)res  calculés  s'accordenl-ils  inv- 
diocrement  avec  cette  supj)Osilion.  Tout  ce  que  l'on  peut  dire 
avec  vérité,  c'est  que  les  chaleurs  spéciliques  équivalentes  pr('- 
sentenl  des  valeurs  voisines  pour  les  composés  analogues. 

0.  Yoici  le  tableau  qui  établit  ces  relations. 

Tableau   LIX.  —  Chaleurs  spécifiques  des  comhmaisons  binaires 
renfermant  un  élément  gazeux. 

I.  —  (JILOUUr.ES. 


''.luilciir  spécifuiiic 

Excès 

Chaleur  .spoiifi^pie 

Formules. 

l'(|uival. 

rapportée                sur  la  clial.  spijc. 

rapportée 

au  poids  é(piiv.  trouvé. 

(lu  uiiUal. 

à  l'uuité  de  poids. 

I{C1 

71,  G 

12,9 

0,3 

■0,173(1!.) 

NaCl . . . . 

5S,5 

12,5 

5,8 

0,214  (U.) 

LiC!.... 

'.^2,5 

t  i  ,0 

5,3 

0,282  (R.) 

RbCl.  .  . 

!^20,9 

t3,5 

0,0 

0,112  (K.) 

.\gCl . . . . 

113,5 

13,t 

0,9 

0,091  (i;.) 

UgCI... 

!:;5.5 

9,i 

0,2 

0,009(I^..);0,00i)(l\.) 

Hg-Cl... 

235,5 

t2,i 

0,0 

0,052  (R.) 

Cu-CI . . . 

9X,9 

t3,6 

7,0 

0,138  (R.) 

PbCl.... 

130 

9,2 

0,0 

0,OGGl  (1!.) 

f]aCl . . . . 

toi 

9,3 

» 

0,090  (R.) 

SrCI.... 

7(i,3 

9,5 

)> 

0,120  (R.) 

CaCI .  .  . 

55,5 

9  2 

5,8 

0,10i.  (R.) 

MgCl... 

i.7,5 

9' 3 

0,3 

0,195  (R.) 

MiiCI... 

(i3 

9.0 

5,7 

0,143  (R.) 

ZiiCl.... 

()S,1 

9,2 

0,1 

0,130  (lî.) 

SnCl.... 

0i,5 

9,0 

0,3 

0,102  (R.) 

Créais... 

158,7 

22,7 

» 

0,1 13  (K.) 
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H.  —  FLUor.uuES. 

Cliiileur  s|irc-ilîr|iio  Exrrs  Cli;\leiir  spécifique 

ra|iportéc  :iii    piiids     sur  la  clia!.  rapportée 

Foi'Uiules.     Eipiival.     éipiival.  trouvé.       spcc.  du  métal.  à  l'uuile  de  poids. 

CaF :»  8,i  5,0  0,215  (P.).  0,209  (K. 


m.  — Oxydes  métalliques. 

MgO.  . . .  20  -i.,0  à  5,5  1,0  ù  2,5        0,2U  (P..)  0,270  (N.) 

MnO.  ...  35,5  5,0  2,3             0,157  (P..) 

MiiO-....  43,3  (;,0  1,8X2          0,150(K.) 

XiO 37,  i  5,9  2,7                  0,î59  (R,) 

ZuO iO,G  5,1  Ù5,i  2,0  à  2, i  0,125  (U.);  0,132  (.\.) 

PbO 111,5  5,7  ;i  G,!  2,5  à  2,9        0,051  (R.);  0,055  (K.) 

Pb'O'....  312,5  20,9  2,8  X  i          0,001  (N.) 

CuO 39,7  5,1  à  5,7  2,1  à  2,7        0,1  i2(R.);0,128(K);0,137(N.) 

Cii-O ....       7 1 ,  i  7,0  à  7,9  1 ,0. à  i  ,9         0, 107  (N)  ;  0,1 1 1  (K.) 

!igO....  108  5,2  à  5,7  2,1  à  2,5        0,0.52(R.);0,053(K).;0,049(>;.) 

llb 9  i.,5  »  0,50i  (P.  Ds.) 

Al-0''(sapli.)  51, i  10,1  ù  11,3  (l,làl,8)X3   0,197  (N.);  0,217  (R.) 

Fe^O-'.  .  .  80  12,3  à  13,1.  (2,0à2,3)X3  0,1G7(R.);0,169(N.);0,15KK.) 

Fe-'0''("x.iii.)  110  18,ià19,5  (2,1à2,5)Xi-   0,108iR.);0,164(N..);0,15G(K.) 

<:r^0'....       70,2  13,5àn.,9  ^)  0,180(R.);0196(N.);0,  I77(K.) 

Rio  ■ 23 i  1  '..,2  2,0  X  3          0,0005  (R.) 

SbO-' 1  i()  i  3, 1  2,3  X  3          0,090  (  P. .) 

AsO' 99  12,7  2,2X3  0,128  (R.) 

P.O'' 35  8,3  1,8X3  0,237  (R.) 

SiO^ 00  1 1,2  à  1 1,5  (2,2  à  2,3)X  i  0,191  (R.);  0,18G  (K.) 

SnO- 75  0,7  ;\  7,0  (  1 ,7  à  1 ,9)  X  2  0,093(P».);0,093(i\.);0,089(K.) 

TiO- il  (;,5  à  7,0  .1  0,171  (H.);  0,159  (K.) 

.MoO' ....       72  9,5  ù  I  ! ,  I  (  2,0  à  2,5)  X  3  0,1 32  (P.. )  ;  0, 1 5 i.?(  K.) 

WO*. ...  IIG  0,3  à  10,3  (2,1  à  2,1)  X  '■>  0,080  {W.);  0,089?  (K.) 


7.  Donnons  iiuiinlciiimi  les  chaleurs  s[)t''('ili(|U('s  des  chlorures 
cl  oxvdes  doubles  cl  hvdi'alés. 
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Tableau  LX.  —  Chaleurs  spécifiques  des  oxydes  et  chlorures  doubles 

et  Jn/diatés. 

I.   —  Ciii.orup.es  doubles. 


Clialciir  sfiériliqnc 

CluilciiréTuival.  ^  rapponée 

Formules.                               Eqiiival.     trouvée.             calculée  (1).  à  l'uni  le  de  poids. 

KCl-ZiiCl Ji2,7       21,7             -22,1  0,15-2  K.) 

K(;i,PlCl- 2ii,3       27,G                )>  (l,li3(K.) 

KCl,SnC12 204,G      27,2                »  0,133(K.) 

3NaF,A]2F3(cryolithej....     210,4      50,1                »  0/238  (K.) 


II.  —    r.llI.OnUUES    IIYDH.VTÉS. 

BaCL2H0 122         20,8            18,4  (2)  0,171  (K.) 

CaCl,6H0 109,5      37,8             37,1  0,345(P.) 

m.  —  Oxydes  doubles. 

Al203,MsO  (spinelle) 71,4      13,8  15ài6,8(3)         0,194(K.) 

K\l-O^Cr^^Ovi(FeO,l\IgO).       98          15,6                    ->  0,159(K.) 

3Fe203,Ti03  (isérine) 311          55,0                    »  0,177(K.) 

SiOSZrO*  (zircon) 182      24,0  à2G,G              ..  0,146 (K.);  0,13(K.) 


IV.  —  Oxydes  hydr.\tés. 

-MgO,IIO('brucite) 29  9,0  9,i à  10,0  (2)       0,312rK.) 

Mu-0^,IIO(maiiganite).. .  .       88  15,5  )>  1,17G(K.) 

8.  Le  taLloaii  suivant  reiilerme  l(?s  chalciius  spécifiques  des 
sels  solides  qui  ont  été  Tobjel  d'expériences.  On  n'a  pas  cherché 
à  calculer  à  prioi^i  ces  chaleurs  spécifiques,  les  écarts  devenant 
trop  considérables.  On  remarquera  seulement  que  les  sels  analo- 
i^uesont  hi  inèiae  clialeur  spécifique  sous  des  poids  équivalents. 


(1)  Somme  des  deux  chaleurs  spécifiques  des  chlorures  simples. 

('2'^  Somme  des  chaleurs  spécifiques  du  corps  anhydre  et  de  l'eau  soliile. 

(3^  Somme  des  chaleurs  moléculaires  des  deux  oxydes. 
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Tableau  LXI.   -  Chaleurs  spécifiques  des  sels  solides. 
I.  —  Azotates. 

Cluileur  spécifique  Chaleur  spécifique 

ni|iportL'e  rapportée 

Foriuulcs.  Kquival,  au  poiils  C'(|uivaleut.  à  l'unité  de  poiils. 

AzO''K ]01,l  22,9  à  24,1  0,2.39(R.);0,227(K.) 

AzO'lNu 85  21,8  à  23,0  0,250  (K.)  ;  0/278  (R.)] 

AzO'\\ai  Mv-i  ^ O;)  2 1 ,9  0,235  (P..) 

AzO'-'Da 130,5  18,9  à  19,9  0,152  (IL)  ;0,1  i5(K.) 

AzO''Sr    105,8  19,1  0,181  (K.) 

AzO'-Pb 115,5  18,2  0,110(K.) 

AzO'Ug 170  2i.,i  0,1435  (K.) 

H.  —  Chlorates. 


C!0"K 122,0  23,8  à  25,7       0,210(R.);  0,19i(K.; 

C10"Ra  +  lI0 101  25,3  0,157  (K.) 


IIl.  —  Peuciieorates. 

ClO^K 138,0  20,3  0,190  (K.) 

IV.  —  Permanganates. 

Ma-O'K 158, 1  28,3  0, 1 79  [K.) 

V.  —   Sl.'LFATES. 

SO'K 87,1  10,5  à  17,0  0,190  (R.);  0,198  (K.) 

SOM\,SO'n 13(i,l  33,2  0,2.ii  (K.) 

SO'Na 71  10,2  0,229  (R.,  K.) 

SO'Ca(plàlro  calciné)...     08  13,3  0,197  ^L);  0,185  (N.) 

Id.  (aiiliydrite) (i8  12,1  0,178  (K.) 

S0*Ca  +  2II() 80  22,3  à  23,i  0,273  (N.);  0,259  (K.) 

SQiHa   ll(î,5  12,0  à  13,1  0,1 13(R.);0,I08(K.,N.) 

SO^Sr 91,8  12,4  à  13,1  0,143  (R.);  0,135  (K.) 

SO'.M- 00  13,3  0,222  (R.) 

SU*.Mg -h  110 09  18,2  0,20i  (Pp.) 
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Formules.  Étiuival. 

SO'.AIg4-7llO i-23 

SO''K,SO'*Mg  +  (iliO 201,1 

SO''.Mii 75,:, 

S0''Mn  +  3!I0 10'2,5 

S0'.Mn  +  5II0 120,5 

SO'Fe  +  THO 130 

SO^Zii 80,0 

SO'Zii+HO 89,0 

SO^Za  +  2110 98,0 

S0'Zii-f-7H0 143,0 

SOM;,SO''Zn  +  CnO 2-21,7 

SO^\i  +  0IIO 131,4 

SO^Co  +  TIIO 140,4 

SO'K,  SO'Ni  +  OilU 218,5 

SOn»b 151,5 

SO^Cu 79,7 

SO*Cu  +  HO 88,7 

S0'Cu  +  2H0 97,7 

SOMlii  +5H0 I2i.,7 

VI. 

CrOMv 97,2 

Cr^O'K 147,3 

CrO'Pb 101,0 


VII.  —  Aixxs. 


Chaleur  spcrifiano 

Chaleur  spécifique 

nipiiorli'i! 

rapportée 

au  poids  cquivalciil. 

à  l'imité  (le  poiils. 

44,5  à  50,0 

0,302  (K.);  0,407  (Pp.) 

53,1 

0,201  (K.) 

13,7 

0,182  (Pp.) 

25,4 

0,247  (Pp.) 

38,9  il  40,7 

0,323  (K.);  0,338 (Pp.) 

48,1  à  49,5 

0,346  (K.);0,350(Pp.) 

14, 4 

0,174  (Pp.) 

lS,i 

0,202  (Pp.) 

22  1 

0,221  (Pp.) 

47,1  ù  49,8 

0,328  à  0.347  (Pf).) 

59,8 

0,270  (K.) 

41,1 

0,313  (K.) 

48,2 

0,343  (K.) 

53,5 

0,245  (K.) 

12,5  à  13,2 

0,087  (Px.);  0,083  (K.) 

li,l 

0,134  (Pp.) 

17,9 

0,202  (Pp.) 

20,7 

0,212  (Pp.) 

35,5  à  39,4 

0,285(K.);  0,310  (Pp.) 

-    CiinOMATES. 

27,0 

0,188(11.,  K.) 

18,2 

0,187  (P,.,  K.) 

14,5 

0,090  (K.) 

A120-',3SO''+SOM{+2iHO  474,5 

Cr20i.3SO''+SOM{+24IIO  499,3 

VIII. 

CO^K 09, 1 

CO'Na 53 

CO'Hb 115,1 

CO-^Ba 98.5 

CO'Sr 73,8 

CO^Ca 50 

CO'(:ai/-Mg''^ 40 

CO'Mgi/"Mn2/»iFe8/"....  56,4 

C0\AIg"/9Fe-'/fl 45,5 

COFe 58 

COTb 133,5 


170,0 

0,371  (K.) 

101,8 

0.324  (K.) 

-  (Carbonates. 

14,2  à 

11,9 

0,210  (R.);  0,200  (K. 

13,0  à 

14,  i 

0,273  (R.);  0,210  (K.) 

14,2 

0,123  (K.) 

10,5 

0,108  (N.);  0,110  (R.; 

10,7 

0,145  (R.);(N.) 

10,7 

0,205(N.);  0,209  (R.);0,206(K.) 

9,5  à 

10,0  0 

,216(N.);0,218(R.);0,200(K.i 

9,3 

0,106  (K.) 

10,3 

0,227  (K.) 

10,5  à 

11,2 

0,182  (N.);  0,193  (R.) 

10,5  à 

10,8 

0,0814  (N.);  0,791  (K.) 
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IX.  --■  Silicates. 

Cluiloiir  spécifique  Ciuil-'iir  spi'ciliiiu.; 

rnppork-L?  rappnrléu 

Fiii'iniili^s.  Ejipiiv.il.  ;iu  poiils  ripiival.  ;i  l'iuiité  d  '  poiils. 

SiO''Ca- (wollastoiiite).  .  .  I  II!  20,7                    0,l78(i\.) 

SiO''i:aMg  (.liopside)  .  .  .  .  108  10,0  à  10,:.        0,101  i.N.)  ;  0,18G  (K.) 

SiO"M-'viiFe'./n 1  i5,s  27,0                     0,18'J(K.) 

(olivine,  crvsolilliei. 

SiW2K.'yi_.  ; 357  105^.)  .;^  j()(;^i.      0^191  (\.).  o,l83  (K.) 

(orlhoclase,  feldsiiatli). 

Si"0''-Xa-.\D(a!bite) 521,8      00,7  à  102,0      0,10G  (N.);  0,100  (iv.) 

SiO"Cii'2,  H-^0-(dio})la3e)  .    125,7       22,8  0J82(K.) 


X.    —    BOP.ATES. 

I!0''K 82  10,8  0,205  (!!.) 

liO^Na 05,0       10,0  0,257  (H.) 

iuyPb 110,1       1 3,2  0,0005  ( U.) 

It^O'K 1 10,0      25,7  0,220  (U.) 

D^O'Na 100,8   2:5,1  à  21,0  0,238  (l\.);  0,220  (K.) 

IV-iO" Pb 1  -10, 1   20,7  0, 1 1 4.  (P..) 

n-îD'.Na+'OlllXJjurax).  .  .  iO(J,8   7:J,1(1)  0,385  (K.) 

XI.  —   MULYBDATES. 

Mo04'b 183,5       15,2  0,083  (K.) 

XII.  —  Tengstates. 

\VOM'V/-\Mii"/M'\vollVanii.    150,7       11,1  à  11,8  0,008  (P..);  0,003  (K.) 

WOHi 111  13,!»  0,007  (Iv.» 

XIII.    —    llVl'OSn. FITES. 

S-O'iv 05,1        18,7  0,107  (Pp.) 

S-O^A'a 70  1 7,4  0,221  (Pi).) 

S-^O'lîa 121,5       20,3  0, 103  (Pp.) 

S-O'Pb 150,5       15,7  0.092  (Pp.) 


(Il  ('-ilculi:  :  G8  n  d'iiprci  l;i  somme  ilcs  chaleurs  spocifitiiics  du  sel  anliydrc  et  de 
l'eau. 
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XIV.  —  Phosphates  et  Arséniates. 

Clialeur  spécifique       Chaleur  spficifif]uc 
rapportée  rapportée 

Fiiniiiiles.  Equival.     au  poids  oquivalcnt.     à  l'unile  de  poids. 

PhO^iNa  foiulii \0i  2i,l  0,217  (K.) 

AsO''K   id 16-2,1  -25,3  0, 1 50  (P..) 

PhO^Ca   iii 9!)  19,7  0,199  (P.) 

PliO'K-^   i.l 165,2  31,5  0,191  (R.) 

PhO'.Xa^   i,l 133  30,3  0,228  (R.) 

PhO'Pb'   i.l 20i.  2i,l  0,082  (R.l 

PliO^Ag^ .il9  37,5  0,090  (K.) 

PhO^Pb' 405,5  32,3  0,080  (R.) 

AsO«Plr 449,5  32,7  0,073  (R.) 

PhO^KH- •. . .   136,1  28,3  0,208  (K.) 

AsO*KH- 180,1  31,5  0,175  (K.) 

PhO^\a-^lI/2ilîO 358  116,1  0,408  (P.) 

XV.  —  Sels  ammoniacaux. 

IICl  ,AzH  ■ 53,5        20,0  0,373  (K.) 

AzO«H,Azll  ■ 80         36,4  0,455  (K.)  ;  0,429  (Toll.) 

SO^n,Azli' G6         23,1  0,35  (K.) 

9.  Voici  un  dernier  tableau,  l'elatif  aux  composés  organiques 
solides. 

Tableau  LXII.  —  Chaleurs  spécifiques  des  composés  organiques  solides. 

Poids        Clialour    Chaleur  spécif. 
Formules.  molécul.    aïoléLul.       rapportée 

à  l'unité  de  poids. 

Naphtaliiip C-ojF  128  39,6  0,310  (Al.) 

Clilorured'élhylèneporchl.  C'Cie  237  42,2  0,178  (K.) 

.Mannile C'-II^O'^  182  59,1  0,32i  (K.) 

Sucre  de  canne C^UI-'^O^^  342  102,9  0,301  (K.) 

Formiate  de  baryte C-IIBaO*  113,5  16,2  0,143  (K.) 

Oxalate  de  potasse CHi~0^  +  T-O'-  184,2  43,5  0,236  (Iv.) 

Ouadroxalate C'K^0^C4I20^  +  211-02  254, 1  71 ,9  0,283  (K.) 

Acide  succini(iuc ('/H"0^  1 18  36,9  0,313  (K.) 

Malale  acide  de  chaux...  C'^lI>CaO'0+  iir-0-  225  76,0  0,338  (K.) 

Acide  tarlriquc C/^ll^O'-  150  43,2  0,288  (K.) 

Acide  racémique C^^{ieO'2,H202  108  53,6  0,319  (K.) 

Tartrate  acide  de  potasse.  G^H'KOi-  188,1  48,3  0,257  (K.) 

Sel  de  Seignette (v'^UMCNaO''-  +  411^02  282,1  92,5  0,328  (K.) 

Cyaiuu-e  de  mercure C-WzHg  12(i  12,6  0,100  (K.) 

Cyanuredezincetdepolas.  C-Azlv,C-AzZa  123,7  29,8  0,241  (K.) 

Cyanoferrure  de  potassium  Ci'Az-'FeP  211,2  59,1  0,280  (K.) 

Cyanoferride (y\\z''Fem'  329,3  76,7  0,233  (Iv.) 

Hydrate  de  chloral GHICI'0-,1P02  105,5  3i,l  0,206  (B.) 
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10.  Nous  avons  vu  plus  haut  (p.  470)  que  la  chaleur  spécifique 
équivalente  d'un  composé  binaire,  tel  qu'un  alliage,  un  sulluie 
un  broniui'e,  un  iodui'e,  est  voisine  de  la  somme  de  celle  de  ses 
composants  solides.  Elle  serait  à  peu  près  égale  au  produit  du 
noudjre  des  unités  atomiques  qui  constituent  le  composé,  multi- 
plié par  la  valeur  constante  0,4;  soit  :  C  =  0,4  x  a,  si  l'on 
adoptait  par  convention  les  poids  atomi({ues  déterminés  d'après 
la  loi  de  Dulong  et  Petit  relative  aux  éléments  solides  (page  475). 

Nous  avons  vu  cependant  (p.  481)  que  cette  relation,  vraie 
d'une  manière  approchée  pour  les  composés  précédents  et 
même  poui'  les  chlorures,  cesse  complètement  d'être  ai)plicable 
aux  oxydes.  Pour  ([ue  les  chaleurs  spéciliques  des  oxydes  fussent 
voisines  de  la  somme  tliéorique  de  celles  de  leurs  éléments, 
il  faudrait  supposer  la  chaleur  spécifique  de  l'oxygène  solide 
voisine  du  nondjre  ^2,0  pour  le  itoids  équivcdent  :  0  =  8,  c'est- 
à-dire  voisine  de  4,0  pour  le  poids  atomique  :  O  =  10. 

M.  Kopp  a  calculé  de  la  môme  manière,  d'après  les  chaleurs 
spécifiques  connues  des  composés  solides,  les  valeurs  moyennes 
théoriques  qu'il  faudrait  adiiu'ttre,  si  l'on  voulait  représenter 
les  chaleurs  spécifiques  de  tous  les  corps  compost's  par  hi 
somme  de  celles  de  leiu's  éléments.  Il  a  ainsi  obtenu  les  valeurs 
suivantes(l),  ces  valcuis  étant  rapportées  aux  poids  équivalents: 

(i,!  pour  K,  I.i,  X;\,  Ub,  Tl,  .\g-,  As,  lîi,  Sb,  Dr,  1,  CI. 

o,i  pour  D. 

5,0  pour  l''. 

3,8  pour  Si  =  -^S. 

:),1>  pour  Al,  Au,  iîa,  Ca,  Cd,  Co,  Cr,  Cu,  Fe,  ïlg,  h-,  Mg,  Mn,  Ni,  Os, 

IM),  t',l,l>l,  II,  Sa,  Si-,  Ti,  Mo,  W,  Zii,  Se,  Te,  Az. 
i't   pour  S  =  I(i;  pour  I!  ::=  1 1  ; 
Il,'.\  [lour  II; 
^2,{)  pour  0=8; 
l,S  pour  C-  =  i2. 

11.  La  (liv('i-sit(''  i\r  ces  nombres,  qui  sont  eux-méiiK^s  des 
movennes,  montr{3  bien  (pTil  n'est  jias  possible  de  re|>r(''senler 
d'une  manière  rigoureuse  la  chaleur  sp(''cili(pie  d'un  cdi  ps  com- 
[)Osé,    en  se    boiii.'int    à   l'aire   la    soiiiiiie    du    ikumIiic    d'aldiiies 

;1)  Juhre^b.  dcr  (Jlionie  roii  W'ill  jnr  iNUi,  p.   iîî. 


i!)(l  liO.NNÉKS  M  .AIKIUQllES. 

(|ui  If  loniiciil,  cl  en  imiliipliaiit  ('(^tto  suiniiio  par  un  noiiibfc 
coiislaiil,  quel  ([u'il  soit.  Eu  efîrl,  ce  noiiil)ro  préleiulii  constant 
(jiii  rcpirscnlci'ait  la  elialoni'  sprcilifpic  do  l'iitonio  des  divers 
('l(''iii('nts  dans  leurs  combinaisons,  varie  eu  réalité  :  depuis  (5, -4 
(K,  1,  etc.)  jusqu'à  :  4,0(0);  3,-i(A7;);  ^l.o  (H)  et  môme  1,8,(0'); 
c'est-à-dire  du  simple  au  tiviple,  et  j)resque  au  ([uadruple.  Les 
nombres  relatifs  à  riiydrogène,  à  l'oxyLiène  et  à  l'azote  sont 
surtout  remarquables. 

i'i.  Si  l'on  compare  ces  cliiffresavec  la  demi-clialeurspt''cil!(|ue 
moléculaire  des  gaz  simples,  à  volume  constant  (4,4),  ou  ti'ouve 
que  la  valeur  numérique  est  sensiblement  la  même  poui' l'hydro- 
gène libre  ou  combiné.  Mais  la  chaleur  spécilique  de  l'azote 
combiné  l'emporterait  de  près  de  moitié  sur  celle  du  gaz 
libre.  Avec  l'oxygène,  l'écart  va  pres({iie  du  simple  au  double. 
Enlln  les  chaleui's  spécitlques  du  ])0tassium  et  des  corps  du 
même  groupe  présentent  dans  leurs  composés,  aussi  bien  que 
dans  l'état  libre,  des  valeurs  presque  triples  du  nombre  relatif 
aux  gaz  simples  :  circonstance  sur  laquelle  j'ai  déjà  appelé  l'al- 
lentiou  ([)age  177),  pour  moutrer  comlueu  est  fi'a^ile  la  base 
foui'uie  par  l'état  solide  à  la  comparaison  spéculative  des  cha- 
leurs spéciti([ues  et  des  poids  atomiques. 

\o.  Quoiqu'il  en  soit  d'une  telle  comparaison,  il  est  incontes- 
table ([ue  la  chaleur  spécilique  d'un  corps  composé,  pris  sous  sou 
poids  équivalent,  va  eu  croissant  avec  le  nombre  des  équivalents 
élémentaires  qui  le  constituent,  et  qu'elle  surpasse  en  général  la 
chaleur  spécilique  des  éléments,  rapportés  aussi  à  leurs  poids 
équivalents  (voy.  pages  4M  et  419). 

14.  Observons  en  outre  que  les  valeurs  obtenues  })ar  expé- 
rience pour  les  chaleurs  spécitlques  équivalentes  des  cor])s 
comi)Osés  peuvent  être  représentées  d'une  manière  approchée 
parla  somme  des  valeurs  empiriques  (pii  précèdent:  circon- 
stance qui  rend  celles-ci  d'un  emploi  commode  dans  la  pratique, 
}»our  une  première  évaluation. 

15.  Signalons  maintenant  certaines  lois  plus  précises,  mais 
qui  peuvent  être  rattachées  en  principe  à  la  même  relation  gé- 
nérale. 
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1"  Neuiiiann  a  rrconiiii  que  :  la  cJialeur  sjicci/ique  équivalente 
(les  co)iij)oses  isoiiio)-phes,  ou  plus  (jetieralement  de  même  consli- 
iulion,  est  à  jieu  jirès  la  même. 

il'  On  ari-ivr  eiicoie  à  celte  autre  conséquence,  confirmée  par 
r('Xj)(Mi('nce  :  (a  chaleur  spécifique  équivalente  d'un  sel  double 
Cid  à  peu  près  la  sonurie  des  cJialenrs  spécifiques  équivalentes  des 
sels  coin  posants. 

:)'  De  inèine:  la  chaleur  spécif que  équivalente  d\inhydrate  est 
sensible})ient  la  sonnne  de  celles  des  corps  anhydres  et  de  feau 
solide.  Les  obsei'vations  vérifienl  avec  assez  d'exactitude  cette 
loi,  due  à  Person. 

')  "  Plus  L;('néralement  :  dans  toute  décomposition  ou  transfor- 
mation chimique,  où  le  nombre  et  la  nature  des  éléments  ne 
changent  ])as,  la  chaleur  specifque  du  si/stème  supposé  solide 
doiieure  sensiblement  constante  (voy.  [>.  HO  et  350).  Cette  rela- 
tion, propre  aux  systèmes  solides,  et  que  les  syslènu:'s  liquides 
ne  maniteslent  que  d'une  i'acon  beaucoup  plus  imparlaite,  est 
d'une  Ljrande  importance  dans  les  applications. 


492  DONNÉES  M  MÉIUQUES. 

CHAPITRE  XII 

CH.VLEURS    SPÉCIFIQUES    DES    DISSOLUTIONS 
§    1'^''.  —  UîMsoltiUuiiH   gazeii»>eM. 

1.  Nous  étudierons  (ra])ord  les  dissolutions  des  gaz  dans 
l'eau,  j)uis  les  mélanges  de  deux,  liquides;  enlin,  les  dissolutions 
des  sels  et  autres  corps  solides  dans  Teau, 

2.  Parmi  les  dissolutions  gazeuses,  il  convient  de  distinguer 
celles  dont  le  gaz  peut  être  entièrement  séparé  à  froid  par  Fac- 
tion du  vide,  et  celles  qui  constituent  des  composés  stables  résis- 
tant au  vide.  Comme  ty})e  des  premières,  nous  prendrons  les 
dissolutions  de  gaz  ammoniac;  comme  type  des  secondes, 
les  dissolutions  de  gaz  chlorhydrique. 

S.  La  dissolution  qui  renferme  Ay.W -{- nU-Q- ,  a  pour  cha- 
leur moléculaire:  18/^ -f-  i'^j'^^'T'''^"^  '"'^  données  de  M.  Thomsen. 

Le  nombre  ir)(pii  repr(''sentc  l'excès  de  la  chaleur  moléculaire 
des  dissolutions  ammoniacales  sur  celle  de  l'eau  qui  concourt 
ù  les  former,  représente,  si  l'on  veut,  la  chaleur  moléculaire  de 
l'ammoniaque  dissoute.  Ce  nombre  s'élève  presque  au  doubh' 
de  la  chaleur  moléculaire  du  gaz  ammoniac  à  la  température 
ordinaire,  soit  8,(1;  relation  analogue  à  celle  cpii  existe 
souvent  entre  la  chaleur  moléculaire  d'un  gaz  et  celle  du  liquide 
qu'il  fournit  (voy.  p.  456  et  4'5S).  Il  résulte  de  ces  relations  que 
la  chaleur  dégagée  dans  l'acte  de  la  dissolution  du  L;azammoniac 
décroît  avec  la  température.  D'après  la  relation  connue,  cett»^ 
variation  est  exprimée  par 

II  _  V  =,  (|8u  +  8,(3  —  18«  —  J5)  (T  —  0  :=-&'-^\i  (T  —  t); 

soit  : 

—  0^''^',6i0  entre  0  et  100  degrés. 

Il  s'agit  ici  d'une  dissolution  entièrement  dissociable  par  le 
vide  ou  })ar  la  chaleur;  mais  les  dissolutions  non  dissociabl(\s 
par  l'évaporalion  à  froid,  telles  que  celle  du  gaz  chlorhydrique, 
offrent  des  relations  bien  dilférentes. 
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i.  Les  dissolutions  rcniermanl  HCl  +  wH'O-  ont,  vers  20  de- 
i:iés,  d'après  M.  Marignac,  une  chaleur  moh'culairc  exprimée 
par  la  l'onction  empirique  que  voici  : 

n         n- 

Cette  relation  ne  s'applique  que  pour  les  valeurs  de  n  ^  10; 
c'est-à-dire  au  delà  du  terme  de  concentration  où  les  liqueurs 
renferment  encore  une  certaine  dose  d'hydracide  anhydre,  sus- 
ceptihle  d'être  dégaiiè  })ai'  l'action  du  vide. 

Les  liqueurs  concentrées  j)articipent  des  pro])riétés  des  solu- 
tions dissociables,  jusqu'au  degré  où  la  tension  de  l'hydracide 
devient  sensible.  Mais  leur  chaleur  spécifique  n'est  pas  connue  ; 
l'étude  en  est  d'ailleurs  rendue  fort  difticile  })ar  les  phénomènes 
mêmes  de  dissociation. 

Restreignons-nous  donc  aux  liqueurs  étendues,  lesquelles  ren 
ferment  de  véritables  hydrates  définis  (p.  353  et  518).  La  chaleur 
moléculaire  de  ces  liqueurs,  loin  d'être  supérieure  à  la  somme  de 
celles  de  l'eau  et  du  gaz  dissous,  comme  pour  ramuioniaque, 
est  au  contraire  moindre  ([W  ladite  somme  :  l'écart  s'élève  à  une 
quantité  considérable,  car  il  est  quintuple  environ  de  la  valeur 
même  de  la  chaleur  moléculaire  du  gaz  (6,8),  lorsque  la 
])roportion  d'eau  est  considérable. 

On  voit  par  là  que  la  formation  des  hydrates  stables  dans  une 
dissolution  a  pour  clfet  de  diminuer  la  chaleui-  moléculaire  du 
syslèuH',  :  relation  qui  se  i-etrouvc  dans  l'étude  des  sels  minéraux 
dissous  (page  508). 

11  résuhe  encore  de  ces  rapporls  (pie  la  chaleiii'  dé'gagée  par 
la  dissolution  du  gaz  chlorhydrique  dans  l'eau  croît  avec  la 
température  (voy.  |).  3!)-4);  soit  de  SS"*"',!  par  degré  :  ce  qui  fait 
ime  variation  totale  de  +  3'^'',5,  entre  0  degré  et  iOO  degrés, 
poui'  les  licpieui's  très-(''lendues. 

8  2.  —  Môlaiis***»  «îi"  «l<Mix  li«|uiilC!«. 

1.  Signalons  les  n'sullats  gi'-iu'raux  (pii  nul  été  obtenus  par 
l'étude  des  chaleui's  spé(ili(pies  des  liiiueurs  mélangées  : 
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1"  ]a\  ('Iialcur  spécifique,  du  )ii(''!;niL;(',  peut  oii'c  (''l;;i!o  à  I;i 
souiuic  (If  SCS  coniposiinls;  ce  ([ui  arrive  pour  le  liroiiKî  cl  !e 
sulfuiv  (le  carbone  (lîr+CS-),  d'après  M.  Marii^nac  (I),  ainsi  (pic 
pour  divers  ni(''iaiiLies  d'iode  cl  de  sulfure  de  cai'honc  (<'n  })re- 
nauL  dans  [(î  calcul  la  chaleur  s})(''cili([ue  de  l'iode  Tupiidc,  soil 
l:]J  pour  l  --~~  147  grammes). 

D'après  M.  Scliûlier,  la  même  l'ehition  s'observe  ])our  les  uié- 
langes  du  sulfure  de  carbone  cl  du  chloroforme  en  diverses  pi'o- 
poi'lions,  aussi  bien  que  pour  les  mélanges  de  la  !)enzine  avec  le 
sulfure  de  carbone  ou  avec  le  chloroforme  :  résultais  d'aulanl 
plus  remarquables,  que  le  mélange  du  sulfure  de  carbone  cl  du 
chloroforme  donnelieu,  d'aprèsMM.  Bnignclcf  IJussy,;»  un  refroi- 
dissement (soil  —  5",i   pour!  ';  CAS''  +  G-HCl'  à  17  degrés). 

4"  La  chaleur  spécifique  des  liqueurs  obtenues  ])arle  mélange 
d'une  solulion  saline  concentrée  avec  une  plus  grande  quantité 
d'eau  est  généralement  moindre  que  la  somme  de  celles  des  com- 
posants (voy.  p.  120);  en  outre,  elle  vaiàe  avec  les  {)roportions  r(da- 
tives.  Il  en  ('sl  demèrne  poui'  les  dissolutions  suH'ocarboniquesde 
soufre  ctdephosphore  (Marignac)  :  leur  chaleur  moléculaire  étani 
voisine  de  la  somme  de  celles  du  dissolvant  et  du  corps  dissous 
(supposé  li(piide)  pour  les  liqueurs  concentrées;  tandis  qu'elle  est 
inférieure  à  la  somme  de  celles  du  dissolvant  et  du  corps  dis- 
sous, même  supposé  solide,  pour  les  liqueurs  plus  étendues. 

3"  Au  contraire,  les  mélanges  que  l'alcool  forme,  soit  avec  la 
benzine,  soit  avec  le  sidfurc  de  carbone,  el  surtout  avec  l'eau, 
possèdent  des  chaleurs  spécifiques  su[térieures  à  la  somme  rela- 
tive aux  cor[)s  isol(''S. 

Les  dissolutions  aqueuses  étendues  d'hydrate  de  chloral 
donnent  lieu  à  une  remarque  semblable,  d'après  mes  observa- 
tions. En  effet,  la  chaleur  spéciùque  molécuhîire  des  dissolutions 
étendues,  telles  que  G'IIClTJMlO-f  70011-0-,  suri)assedcl24  uni- 
lés  celle  de  l'eau  qui  les  forme  ;  tandis  que  la  chaleur  moléculaire 
moyenne  de  l'hydrate  dechloral  liquide  estégale  à77,8seulement, 
et  la  (dialeur  ('lémentaire  ménu'  de  ce  corps  voisine  de  (iO,  pi'ès 
(Iw  ]ioint  de  fusion. 

(I)  .1(1».  de  chini.  et  de  pluja.,  4=  sôrii.',  t.  XXII,  p.  409 
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:!.  Le  tableau  suivanl  reniermc  les  nombres  relalifs  àralcool. 

Tableau  LXIII.  —  Mélawjes  tf alcool  et  (Tcau. 

r'i'opui'liun 
(l'alcodl  en  poids  Chaleur  spécill 

SIM'   iOO  piirtiu'^ 

(lu  iinîl.iiigc      ■I.uiiiii  cl  Aiuiuirv. 

15  l,0Gi  +  O,O02u'a 

20  1,0005  + 0,0021  i 

25  1,055  + 0,0022  i 

35  1.027  + 0,00247  i 

50  0,OiO  + 0,0028? 

75  0,782  +  0,00305/; 

.1  0,720 +  0,003  H 
(1)  (",;ilculce  par  M.  ScIiuIUt. 

O.  Je  no  citerai  pas  d'autres  exemples  relatifs  à  des  liquides 
neutres,  ce  sujet  étant  de  peu  d'importance  ;ui  point  de  vue 
du  })résent  ouvrage;  mais  je  vais  donner  les  nombres  relatifs 
à  quel([ues  liqueurs  acides,  lesquels  interviennent  dans  l'étude 
lliermique  d'une  multitude  de  réactions. 

Tableau  LXIV.  —  Mélanges  iVeaii  et  (V acide  azolique. 


i|iporto'i>  à 

l'iiuitc  de  poids. 

Somme 

d':i|)ri,'S 

de  cl 

lal.  spi'cif.  il) 

Sduillei-. 

Uui,n>  ..'t   l'a-o. 

Wiidioliuaiin. 

lies  comp. 

1,039 

1 ,040 

1,039 

0,942 

1 ,0156 

1,0  ii 

1,047 

0,923 

1,042 

1 ,035 

1,105 

0.910 

1,0075 

0.997 

l,UI05 

(1,801 

0,9095 

0,900 

0,92'; 

0,800 

0,770 

0,751 

0,-72 

0,7! 

0,711 

0,693 

0,713 

0,070 

Cliulcui'   spccif. 

Clialpur 

Excès 

Formii 

i!c  du  uiid  luye. 

pour 

iuo!rc!i!:iire 

do  la  somm« 

.\uteurs. 

l'uiiilé  de  poids. 

du  mélange. 

des  clial.  moiccnl 
des    coinposanls. 

.\zO' 

,110 

0,445 

28,0 

(lis.) 

AzO' 

,110+110 

0,510 

30,7 

+    0,3 

(1(1.) 

AzO'' 

,110  +  5110 

0,055 

70,8 

+    2,2 

(Mur.) 

AzO' 

,110  +5!TO^ 

0,721 

110,3 

+    7,7 

(U!.l 

+  lOlPO- 

0,708 

180,0 

+  21,1. 

(T.) 

+  12,511-0-^ 

0,80  i 

231,0 

+  21,4 

(Mai-.) 

+  20  H-O- 

\  0,81.9 
/0,8ii. 

359,1 

:557 

+  28,9 

+  ^25 

(T.) 

+  25  ll-O-i 

0,875 

449 

+  29 

(Mar.) 

+  40  11^0- 

0,912 

714 

+  31,1 

(H.) 

+  50  lPO-5 

\  o,9;}0 

f  0,927 

890 
893 

+  32 

+  35 

(T.) 
(Mar.) 

+  80IP02 

0,953 

1433 

+  35,2 

(!î.) 

+  lOOir-îQ-^ 

S  0,903 
(  0,902 

179i. 
1792 

+  34 
+  36,2 

(T.) 
(.Mar.) 
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Pour  (les  liiiucui's  U'ès  élcndiics,  on  aurail  environ  : 
C  —  is  »  —  ;!5. 

De   0  à   100   (legivs,    la    clialeHr  (l('^agéo  par  la   (lissulutioii 
.•l'oîlra  donc,  de  +  63''"  (T  —  t)  = -\-  G*^^",r3. 

■4.  Voici  les  elialeurs  S})éciriques  des  solutions  suHïiriques. 
Tableau  LXV.  —  Mélanges  d'eau  et  d acide  sulfurique  (1). 


Formule  de  l'acide. 

S041  =  19  grammes. 

SO''II,HIO  =  53,5 
S04I,  IIO  =  58 

so''n,uno  =  G-2,5 

SO''II,-21iO  =67 
S0''11,III()  =  85 
S041,5  110  =  94 
8041,9110  =130 
8041,10  110=  139 
80'H,15  110  =181 
8041,19  110  =  193 
8041,-25  110  =  27i 
8041,50  110  =  i99 
8041,100  110  =  949 
8041,200110  =  1849 
8041,400110  =  3649 

5.  Les  chaleurs  spéciliqucs  équivalentes  de  ces  mélanges 
peuvent  être  représentées  par  deux  formules  empiriques,  savoir: 

C=  16,25  + 7,6  n, 
applicable  à  un  acide  de  la  formule  : 

8041  +  wllO,  depuis  n  =  0  jusqu'à  n  =  5; 

el  : 

C  =  8,45  +  9,15  u,  applicable  depuis  n  :=  5  et  au-dessus. 

Pour  des  liqueurs  très  étendues,  la  chaleur  de  dissolution  de 
l'acide  sulfurique  concentré  dans  Teau  augmente,  de  t  à  T, 
environ  de  h2'^"  (T  —  /),  soit  :  +  i'-^2  entre  0  et  100  degrés. 

(1)  D'après  les  donn.''es  de  MM.  M;irig-iac,  Tliomsen,  Pfaundlcr. 


Exc.'^s  de  la  ( 

;lialeur  spé 

Chaleur  specil 

Ique  vers  48  de^^-és. 

cifiquc  équivalcnlc  sur 

Pour 

l'ouï- 

celle  de  l'eau 

l'unité  de  poids 

le  poids  éq\iivalei)t. 
^   16,25 

qui  entre  dai: 

isla  liqueur 

0,3315 

/ 15,6  +  0.035 

t                  ' 

0,385 

20,6 

+ 

16,1 

0,435 

25,25 

+ 

16,25 

0,459 

28.7 

+ 

15,2 

0,471 

31,55 

+ 

13,5 

0,5  i8 

46,35 

+ 

10,35 

0,576 i 

5i,2 

+ 

9,2 

0,700 

91,1 

+ 

10,0 

0,7214 

100/25 

+ 

10,25 

0,792 

1 15,7 

+ 

10,7 

0,821 

180,4 

1 
1 

9 

0,854 

234 

~r 

!) 

0,9155 

457 

+ 

i 

0,9545 

906 

+ 

6 

0,975 

1802 

+ 

2 

0,988 

3604,5 

+ 

4,5 
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§  3.   —  Dissolution  d*iin  corps  solide  dans  l'eau. 

1.  Nous  éludici'ons  successivement  les  chaleurs  spécifiques 
des  dissolutions  aqueuses  formées  par  les  alcalis  proprement 
dits,  par  les  acides,  enfin  par  les  sels  minéraux  et  organiques. 

2.  Soient  d'abord  les  dissolutions  alcalines. 

Tableau  LXVI.  —  Chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  alcalines  (T.) 

Chaldur  spécififiuu 
rapporlée  ;i  l'unité  de  poids 

KIIO-  +  îdI-0-^ 
n=    30 
50 
1 00 
■200 
NaHO-  +  nli-O- 
n  ;=      7^ 
15 
30 
50 
100 
200 

Entre  zéro  et  100  degrés,  la  chaleur  de  dissolution  variera  de 
-\-  4-*-'',o  environ  ;  pour  des  solutions  très  étendues  de  potasse, 
pour  les  solutions  étendues  de  soude,  de  +  8*^'', 2. 

3.  Voici  les  chaleurs  spécifi(iues  des  dissolutions  acides. 

Tableau  LXVII.  —  Solul ions  diacides  divers. 
I.  — Ar.lDK  r.iiiiOMiouE    (Mur.). 

Cunipdsitidii  ClialiMii'  spécifique      Chaleur  spécifique  C  —  'J  n. 

do  la  liiiMour.  urdiiiaire.     pour  le  poids  équivalent  G- 

CrC  +     1 1  110                0,090  103,9 

+    20110                0,825  234,5 

+    51  110                0,890  456,5 

+  101  110                0,9  i.2  !)03,5 

f  201  110                0,!t79  180,3 
liKUTiiELOT.   —  Mt'Caiiiiiiie  cliiiiiiiiue. 


Chaleur  spécifique 

uioléculairc. 

0,876 

522 

OU 

18»  —   18 

0,916 

876 

-  24 

0,954 

1770 

—  30 

0,975 

3565 

~-  35 

0,8  i7 

148,2 

OU 

18  n  +   13,2 

0,878 

272,2 

+     2,2 

0,919 

533 

—     7 

0,942 

885 

—   15 

0,968 

1781 

—  19 

0,983 

3578 

^2 

+  4,9 

+  0,5 

--2,5 

—  5,5 

-   6 

3-2 
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!I.  —Acide  acétique  (Mar.). 

Composition  Clialoiirspécifiqiio      Clialoiir  spccifii|iiu  (;  —  1)  n. 

(le  la  liqueur.  onlinaii'e.     pour  lo  poiils  (.•cpiivalciil  C. 

r/'iI'OMi(iuiLle.  (l,U);j                  -211,6  f '29,() 

CMl'O'    +      5  110  0,732                 76,8  -f- 31,8 

+    10  HO  0,822               123,3  +33,3 

+    25110  0,916               261             ,  +36 

+    50 110  0,957               488  +  38 

+  100  HO  0,977                937,5  +  37.5 

+  200  HO  0,987               !  836,5  +36,5 


111.  — Acide  on.vmolk  (Mar.). 

CMl-O"    +100  HO                0,912  ',133  33 

+  200  HO                0,965  1824  24 

+  400  HO                0,981  3621  21 


IV.  — Acide  T.viiTiuarE  (T.) 


(;«H'^0'-+    20  HO 

0,745 

216 

+  m 

+    50110 

0,856 

513 

+  63 

+  100  HO 

0,911 

957 

+  57 

+  200  110 

0,952 

1856 

+  5() 

-f  iOO  HO 

0,975 

3656 

+  56 

i.  Les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  de  suciv  de 
canne  pour  la  composilion  : 

C-4r--0--  +  Hir^0-, 

sont  exprimées,  d'après  .Marii^nae,  par  la  ibrnuile  : 

C=18n+li7. 

5.  Observons  ({ue  la  valeur  1  i7  surpasse  la  clialeui'  molécu- 
laire du  sucre  solide  (103).  La  même  remarque  s\ippli(iue 
aussi  aux  solutions  d'acide  acétique  (-|-  46  environ)  et  aux  solu- 
tions d'acide  larlrique  (+-43,2).  Je  suis  arrivé  encore  à  la  même 
conclusion  pour  les  solutions  d'hydrate  de  chloral.  Il  résulte 
de  cette  l'clation,  applicable  à  un  grand  nombre  de  composés 
ori^aniques,  que  la  chaleur  déi^aiiée  par  la  dissolution  de  tous  ces 
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corps  diminue  à  mosiirc  que  la  température  s'élève.  C'est  le 
contraire   pour  les  acides  sulfurique,  chromique  et  oxalique. 

0.  Les  composés  organiques  que  je  viens  de  signaler  donnent 
lieu  à  une  remar({ue  spéciale  sous  ce  rapport.  En  ell'el,  plu- 
sieurs d'entre  eux  sont  faciles  à  obtenir  sous  la  forme  liquide, 
dès  la  température  ordinaire,  ou  au  voisinage.  Or  la  chaleur 
s})(''ciliquc  de  leui'  dissolution  aqueuse  étendue  surpasse  même 
la  somme  de*  chaleurs  spécitiques  moléculaires  de  ses  compo- 
sants liquides.  Il  en  est  ainsi  dans  le  cas  de  l'acide  acétique  et 
dans  celui  de  l'hydrate  de  chloral,  précisément  comme  pour  les 
solutions  aqueuses  d'alcool  (voy.  p.  495).  La  dissolution  de  sem- 
blables corj)S  ne  saurait  donc  être  assimilée  à  un  simple  mélange 
de  Feau  liquide  avec  l'autre  corps  liquélié  simplement. 

7.  Entre  les  nombreuses  expériences  faites  sur  les  eha- 
leurs  spécifiques  des  solutions  salines,  je  choisirai  celles  de 
M.  Marignac,  ({ui  me  pai'aisscnl  offrir  le  plus  de  précision  (ArcJi. 
des  se.  de  ht  Biid.  de  Genève  pour  187(1),  et  je  vais  les  repro- 
duii-e  (l). 

(Il  On  remari[iier;i  que  dans  ces  tableaux  les  poids  équivalents  sont  doublés,  sauf 
pour  les  pliosplmles  et  les  arséniates.  Je  n'ai  pas  cru  devoir  changer  ce  détail,  alin 
d'éviter  les  erreurs  qui  auraient  pu  résulter  de  la  nécessité  do  remanier  tous  les  autres 
chiffres  pour  les  ramener  aux  équivalents  ordinaires. 
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Tableau  LXVIII.  —  (Chaleur  spécifique  des  solutions  salines 
ihlorures  et  corps  analogues. 

CflLOIÎL'RES,    liUOMrUKS,    lODURESfl). 


Formules 

Equiv. 
iloublés 

ii-r.i^ 

7-2,0 

K'-i'T- 

[id,ll 

mw- 

.     -23S,2 

K-l- 

.     33-2 

Chaleurs  ^iiL'cil 

50  H^o-rdoô  mî 


(Miiilcnrs    MKik'culaire.s 
200  l^'O^'.  SolimTÔÔHHKiÔO  H-0^ 


Na^Cl-.. 

Na'^r^ . . . 
Az-H8Cr^ 


HT 

-206 
300 
10C,0 


Ca^-Cl-..    .. 

. ..     110,0 

Sr-^nr- 

.  .      15S,i. 

Ba-^Cr- 

. . .     208 

Mg-Cl^.  .  . . 

. . .       05, i 

Ma-^Cr- 

...     125,0 

Ni-cr-   .  . 

. .  .     130 

Cu-^Cl- .... 

. . .     134,2 

ZnT.F 

...     136,3 

0,8787 

^  (1,831 '2 

/  (1,83  ii 

0,7601 

0,7153 

^  0,8760 

I  0,8770 

(1,8(102 

0,7i!»0 

0,8870 

(0,8510 

/  0,8510 

\   0,8113 

I   0,<SI65 

^  0,77!tO 

/  0,7805 

\  0,8607 

I  0,8(;65 

0,.S510 

0,8310 

0,8642 

0,8812 


0,9336 
(1,0032 
0,0055 
0,86 i3 
0,8301 
0,0280 
0,930 i 
(  1,886  i 
0,8  iOO 
0,9382 
0,0154 
0,9174 
0,8042 
0,8950 
0,8751 
0,8762 
0,9245 
0,9235 
0,015 i 
0,0017 
0,0200 
0,9330 


0,9650  855  1749 

0,9483  872  1760 

0,9  i90  876  17(35 

0,9250  875  1762 

0,9063  8S1  1770 

0,0596  801  1770 

0,0623  803  1783 

0,0388  805  1778 

0,0174  809  1785 

0,9670  801  1789 

0,9554  860  1749 

0,9550  860  1753 

0,9130  862  1751 

0,9424  864  1735 

0,9319  864  1757 

0,9325  865  1 759 

0,9581  857  1752 

0,9594  862  I 750 

0,9526  873  1763 

0,!)421  856  1740 

0,0563  804  1778 

0,0500  016  1807 


3514 
3555 
3558 
3550 

3563 
3566 
S577 
3573 
3578 
3855 
3546 
3544 
3544 
;{542 
3540 
3551 
3540 
35 15 
3510 
3525 
3571 
3583 


TtMiipéi'. 

20-21 
17-22 
20-51 
20-51 
20-51 
1 6-20 
22-52 
20-52 
20-51 
2(1-52 
20-25 
21-51 
21-26 
1  0-51 
22-27 
21-52 
18-23 
22-52 
10-52 
21-55 
19-51 
10-51 


(1) 


A/HrCl- 

....      1()(),U 

» 

» 

Ca-lU- 

....      110,11 

0,6I7G 

0,6711 

"^lirCÀ' 

1)5,4. 

1, 

0,(3821 

NL-(U- 

....     130 

„ 

(_;u-(:i- 

....     134,2 

,1 

Zn^CF 

....      I3G,3 

0,(1-212 

0,7012 

lOH-0^       15  H-0-.       25  H-  0"^  10  II-0-.  15  ll-;^0-.  -25  11-0-. 

0,8131        ).  »  i:.3 

0,7538  17'J,(J  256,7  122,8 

0,7716        »  2411,4  121 

0,7351         «  >>  126,  i 

0,7790  196,1         »  455 

0,79(30  196,5  286,1  466,7 


20-52 
2i-51 
22-5'> 
2i-55 
19-51 
19-51 
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Tableau  LXIX.  —  Chaleurs  spécifiques  des  solutions  salines 

azotates. 


Azotates  (1). 

Eipiiv.  Clialoiirs    spt'cill([iios  Cli:ilrm's  mnli'ciilairos 

50  HW.  10011^(3^.  -2U0H2CM.    SolKJrïàTlI-iTriÔÔH^O-.  '^"'"^'' 

H-0--,Az-Oi".  .  12(;    0,875'2  0,9273  0,9618  898  ITSG  3584  21-52 

K-0-  \z-0'"  .   ^'0^'  l  (<^'.-'^320  0,9005  0,9 i30  917  1803  3580  18-2:) 

/  0,8335  0,9028  0,9175  919  1808  3003  22-52 

>V0-  Vz-0"J   170  ^>  U»,8G92  0,9220  0,95i5  930  18 JG  3599  18-23 

'^  ^0,.S712  0,9220  0,9576  932  1816  3(ÎI0  22-52 

.\z2H^O-,Az20'0  160     0,8797  0,9293  0,9610  932  1821  3(ill  2ii-52 

Ag-O-^Az^Qio.     310    oj5()5  0^491  o,9131  931  1817  3598  25-52 

Ca'-O-Az^O"^   161   i*^*'8l7l  0,9116  0,9511  901  1790  3580  20-25 

M;),8i63  0,9110  0,9510  900  1789  3580  21-51 

Sr-O-  Az-^O"'   -Ml  5  ^   *    ^^'^^^'^    '^''^'^^*^   *  ^"''^  ^^^'^  -'"-'' 

■  "  ''*  ^),8109  0,8905  0,9392  908  1791  3580  19-51 


I!a^O^Az^O'<'.  261  j   "     "  "'^^Oi  ,.  »  35)2  21-20 

'   »     «  0,9291  »  «  3588  19-41 

l'Mo^  \7^o'o     -I  !*'*'"^""  "'^^'"  ^'^^^-  ''-^  ^^'-^  ^^^-  -'--" 

'         ^    •     ""'  ^1,7500  0,8507  0,9173  923  1813  3606  18-51 

M  .^A.^  A  .^  nio  WQP  ^''^•''>'"  "'•"•"'3  0,9546  891  1780  3578  17-22 

.M.uu,.Azu.  ]i8,b  /„^^3,-  Q,,,|5  ,)^,^537  j^r,3  ,->^2  3575  21-52 

Mii-02,Az-^0'*'.  179  0,8320  0,9027  0,9473  898  1786  3580  19-51 

M-O-,  Az-^O"'.  183  0,8228  0,8949  0,9409  891  1772  3559  2i-55 

Cu^OSAz^O''^  187,3  0,8256  0,8992  0,9475  898  1788  3588  18-50 

Zn-O-,  Az-C".  18!),i  0,8234  0,8990  0,9461  897  1789  3585  20-52 


(I)  IOII-(V.  ir.  II-O-.  251i-0-.  IOIPO-.  15ir-0-.  25II-0-. 

11-0-,  Az-O'" 126  0,7-J12            ■•  (l,SOi:î  220,7        n  103,:]  2^-52 

Na-0-,  Az-O'" 170,2            ..  0,7-21)11  0,7!li(;        »        321  4!)2,G  22-Ô2 

Az41*0-,A/.-0"'..  .  I(;fl  0,(V.I12  (1,74.37  0,80:10  236       319,8  103,5  20-r.2 

Ca-0-,  Az-0'" 164  O.C,"]:,:.  0,6,S.-.(;  (l,7:)07  215,2     297,5  466,5  21-51 

.Mp;-0-,  Az- 0'" M8,6             .  11.6777  0,7568        »        283.7  453  2!-.52 

NrO-,Az-0"' 183                ..                „  (»,7l7i         «            .,  151  24-.55 

7,11-0-,  Az-C" I8'j,i  (I,.V,I06  0,6ilU  0,7176  218,2    2'.)1.5  45'.)  20-52 

Az-irO-,.Vz-0"'-f  5H-0':     clial.   spéc.  0,6102;  clial.  inoléc.  152,5. 
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Tableau  LXX.  —  Chaleurs  spécifii/ues  des  solutions  salines 

sulfates. 


Sulfates  ( 

:i). 

Ei|iiiv. 

Chai 

ours  s|)i-'cirii 

[liies 

Clialeiirs  moléc 

iilaircs 

l-'orimilos. 

doublés. 

50  1I-0-. 

"TôoTi-oC 

2Û0H-JO^.  ; 

50H-^0-. 

100  H^O- 

ilÔOH^O- 

Toinpéi-. 

IFO--,S-0''.... 

.      9N 

0,9155 

0,9545 

0,9747 

914 

1812 

3604 

16°-26 

K-0-,S-0".... 

.     174,2 

0,8965 
0,9020 

0,9434 
0,9163 

n 

1770 
1781 

3560 
3571 

18-23 
19-52 

Na20=,S^0'^. 

.     142 

(  0,8753 
i  0,878  i. 

0,9250 
0,9270 

0,957(! 
0,9596 

912 
915 

1 796 
1 800 

3583 
3591 

19-24 
21-52 

Az^H^O-.S^^O'. . 

132 

0,8789 

0,9330 

0,9633 

907 

1N02 

3595 

19-51 

Mg20-,S^0''... 

120,5 

(  0,8654 
{  0,8690 

0,9225 
0,9230 

0,9547 
0,9550 

883 

887 

1772 
1773 

3552 
3553 

19-24 
22-52 

Mn-0-,  S-0". .  . 

151 

0,8 ilO 

0,9125 

0,9529 

887 

1780 

3574 

19-51 

Ni202,S--^0''. . . . 

155 

0,S371 

0,9102 

0,9510 

883 

1779 

3571 

25-56 

Cu'^0-,S20« . . . 

159,3 

(0,8411 
[  0,8520 

0,9084 
0,9148 

0,9503 
0,9528 

891 
902 

1780 
1792 

3572 
3582 

18-23 
22-53 

Zii20-,S20"... 

161,4 

0,8120 

0,9106 

0,9523 

894 

1786 

3582 

20-52 

Gr^02,s20''. . . . 

105,3 

0,9009 

0,9457 

0,9703 

906 

1802 

3595 

21-52 

AP-^0-,S^O^.. 

1 1  i,3 

0,!>041 

0,9165 

0,9722 

917 

1812 

3611 

21-53 

(4)  151I-0-.  25H-()'-.              4511-0-^    25H^Of 

-Na-0-,  S=0" li-2  »  0,811)1 

Az-H^O-,S-0^...  13-J  0,7385  0,8030                ;297 

Gl-0-,S^'0" 10r),3  »  0,8-285                  >. 

kV'W,S'0\....  114,3  "  0,84UO 


485 

21-52 

467.3 

19-51 

4(!0 

21-52 

474 

21-53 
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Tableau  LXXI.  —  Chaleurs  spécifiques  des  solutions  salines  : 
sels  dirers. 

Chromâtes  (I). 

Cluiiours  spécilniiies  Clialeurs  inolcculairos 

60II-0-.     dOOH-CM.    200  IIH)^.  50  ll-'O-.  100  H-0^.  20011^0-. 

0,N'J(i-2  0,'.)ll!)  0,!)G'J8  UI3  LS07  300G  sf-oâ 

0,8105  0,889(i  0,9107  887  1775  3570  20-51 

0,85()0  0,9 13i.  0,9511  909  1793  3579  21-52 

(),87(i7  0,930i.  0,9030  !)23  1817  3013  22-53 

Carbonates. 


Eqniv. 

Formules. 

iloublés. 

IL^O^Cr-^0'\ . . . 

118,5 

K20-,Cr^0''. . . . 

19i,8 

NaW-,Cr-'0''..  . 

[Cr2,6 

.\7;-IL0-,Cr-0'' . 

152,5 

1 7G5 

3550 

22-27 

1775 

9507 

21-52 

1793 

3585 

21-26 

1798 

3593 

21-52 

K^n^rm  ,00  0  ^0,8i.58  (l,91(»l.  0,9513  878 

v.'n-^/-ni     uw^  ,  H-».9n37  0,9109  0,9075  909 
^^'^■'^'"O--   '^'^''  !  0,9072  0,9i35  0,9G95  913 


l'IIOSPIIATES,    ARSEXIATES,    PYROPIIOSPIIATES,   METAPIIOSPIIATES. 


0,!)i)70  0,9199  0,9701  925  1823  301 0  2i-55 

U,8707  0,9261  0,0595  926  1819  3611  26-57 

»  0,9315  0,9617      »  1815  3598  23-51 

0,8550  0,9112  0,9500  928  1809  3596  25-56 

«  0,9375  0,9666       »  1812  3608  21-55 

0,9129  0,9525  0,9761  91  i  1811  3613  21-55 


(1)  10H-O-.   15  1I-0-. 

ll-0%(:r'0'^ 118,5  o,i;%i 

Na-0-,Cr-0" \G^2fi 

Az'll'0-,(:r-0"  ....  15-2,5 

K-0-',C-'0' l;]8,:]  (),G-Ji8     U,G8;J1 

N;r()-,C-^0' 10(5,1  »              >> 

l'0',NaO,21lO 1-20 

As0''.>;a0,-2I10 164  >. 

l>0',NaO 10-2  »              » 


P0\ 

XaO,  2  110. 

12(1 

ASO 

',.^aO,21[0. 

161 

PO-, 

,2NaO,IIO. 

1 12 

AsO- 

■,2NaO,lIO. 

186 

PO-, 

.2XaO 

133 

PO', 

>"aO 

102 

25  11^0-, 

1011-^0-. 

I51I-Û-. 

2511^0-. 

0,8251 

207,0 

4()'J 

21-53 

0,7810 

n 

» 

478,  i 

21-52 

0,7'.)(;7 

1, 

„ 

480 

21-52 

0,75'J(J 

Vô'J 

27  II 

417 

21-52 

0,8(54;) 

» 

„ 

481 

21-52 

0,8444 

» 

» 

481,3 

21-55 

0,7884 

,. 

484 

2i;-57 

0,8495 

» 

» 

Wd 

21-55 
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Tableau  LXXII.  —  Chaleurs  Hpôcifujucs  des  solutions  salines 
sels  organiques. 


A 

CÉTATES(l). 

Formules. 

E(iiiiv. 
doublés. 

:,lia 
50  H'^O-. 

leurs  spécili 
lOOH^^U-. 

i(|iies                Clialo 
20011^'O-.  50H202. 

urs  moléf 

uilaires 
■200  W-0'- 

Tompcr. 

II-0^2CMI'0'. 

120 

0,9568 

0,9769 

0,9874 

976 

1875 

3673 

21-52 

K-0-,^2CJlP0K 

196,3 

0,8572 

0,9170 

0,9550 

940 

1831 

3625 

20-51 

Na^0^2C41■0^ 

t  /  :  i! 

C  0,9026 
(  0,9037 

0,941 i 

0,9614 

960 

1849 

3630 

20-25 

1  b  % 

0,9130 

0,9687 

962 

1852 

3646 

19-52 

(:a-0-,2C41'0'. 

158 

^0,8911 
(  0,8959 

0,9362 
0,9392 

0,9687 
0,9663 

943 
948 

1833 
1839 

3631 
3631 

20-52 
22-52 

Sr20-,2CiH'0' 

205,5 

0,8505 

0,9127 

0,9513 

940 

1830 

3620 

20-52 

Ba20-,2G^H^^0' 

255 

0,8166 

0,8911 

0,9396 

943 

1831 

3622 

19-52 

Pb20-2,2C'H'0', 

325 

(  0,7925 
[  0,7939 

0,8797 
0,8808 

0,9322 
0,9327 

971 
973 

1869 
1872 

3659 
3661 

21-26 
18-51 

Mg-î0^2CnF0' 

142,6 

0,9055 

0,9473 

0,9712 

9i4 

1840 

3635 

21-52 

Mn^0\2Cmm' 

173 

0,8937 

0,9371 

0,9666 

959 

1849 

36  i7 

19-52 

Ni-^0-,2C''H'03. 

177 

0,8913 

0,9366 

0,9653 

963 

1852 

3646 

25-56 

Zll^o^2C4^'o^ 

183,i. 

0,9138 

0,9538 

0,9730 

990 

1892 

3681 

19-51 

OXALATES 

. 

H^O-CO'^ 

90 

0,9 i23 

0,9653 

0,9814 

933 

1824 

3621 

20-52 

K^û-,C*0".... 

166,6 

0,8389 

0,9083 

0,950 i 

895 

1786 

3579 

21-52 

(1) 

5H-0-. 

10  un')-. 

25  0^0^.    l 

iH^^O^ 

10I1-O-. 

25  \V-0'- 

K-0-,2C'H^0'    ... 
1>1)=0-,2C'H^0\.. 

.      120 
.      10l),3 
.      325 

0,7320 

0,8220 
O.G3'.)l 

0,9157 
0,7728 
0.6821. 

153,7 

216,6 
^240,5 

522 
190,  i 
529 

2Î-52 
20-51 
18-51 

Zii-0^2C'H'0'  4-30  H-0-:  chai.  spéc.  0,8774;  clial.niolec.G27.  Celte  solution  demeure 
sursaturée  à  froid.  Il  en  est  de  même  de  la  solution  d'acétate  de  plomb  à  25  équiv. 
d'eau. 
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8.  ITaprès  ces  résullats,  les  chaleurs  spécifiques  des  solulions 
salines  en  i^énéral  n'éprouveuL  |>as,  entre  "20  el  50  degiés,  de 
variation  ap[n'écial)le  avec  cerlitude  par  robservation.  Cepen- 
dant il  est  probable  qu'il  y  a  un  léger  accroissement,  sensible 
surtout  pour  les  dissolutions  concentrées  du  sulfate  de  cuivre, 
où  il  s'élève  à  un  centième. 

î>.  i<  Si  nous  comparons,  dit  M.  Marignac,  les  diverses  séries 
les  unes  avec  les  autres,  il  est  impossible  de  méconnaître  un 
certain  degré  de  parallélisme.  Les  bases  se  rangeraient  le  plus 
souvent  à  }teu  près  dans  le  même  ordre.  Mais  cependant  on 
rencontre  de  très  nombreuses  exceptions  à  cette  règle. 

»  Ainsi,  tandis  que  les  solutions  d'acide  chlorhydrique  el 
d'acide  azotique  présentent  des  chaleurs  spécifiques  inférieures 
à  celles  des  sels  alcalins  correspondants,  c'esl  l'inverse  qui  a 
lieu  pour  les  acides  sulfurique,  chromique,  oxalique  et  acétique. 
Tandis  que  les  divers  azotates  de  la  série  magnésienne  ne  dif- 
fèrent les  uns  des  autres  que  de  quantités  insigniliantes  et  qu'il 
en  est  de  même  pour  les  sulfates  des  mêmes  bases,  nous  voyons 
au  contraire  de  très  grandes  différences  pour  leurs  chloi'ures  cl 
leurs  acétates.  Les  chaleurs  moléculaires  du  chlorure  et  de 
l'acétate  de  zinc  surpassent  de  40  à  40  unités  celles  des  sels  de 
soude  correspondants;  au  contraire  celles  du  sulfate  et  de  l'azo- 
tale  de  zinc  sont  iiil('i'ieures  de  l.j  à  .jO  unités  à  celles  des  sels 
de  soude.  Ces  exem])les  snflisent  pour  montrer  que  les  chaleurs 
spécili({ues  des  solulions  ne  d(q)endent  pas  uniquement  de  la 
nalure  de  l'acide  et  de  hi  base  des  sels. 

»  Kn  comparaiil  successivement  les  sels  de  soude  à  ceux  de 
joutes  les  aulres  bases,  on  é'iablil  ht  diflerence  moyenne  de 
leurs  chaleurs  iiioh'-culaires.  Comparant  ensuite  les  chlorures 
aux  aulres  sels  de  iiirMiie  base,  on  d(''lermine  également  la  dilTt''- 
rence  iiioN'eiiiie  r(''sidlanl  i\\i  reiiiplacemeni  {\r<  acides  h's  uns 
(h'S  aulres.  Coiinaissan!  ces  dilf(''rences  (correspondant  à  ce  <jue 
.MAI.  Favre  et  Yalson  oui  appeh'-  h's  hhkIhIi-s  îles  densités  poni'  les 
solulions  salines"),  el  pai'iani  des  sohilions  de  chlorui'c  de  sodium, 
doul  les  chaleurs  sp(''cili(|ues  peuvciil  cl re  cousidi'n'es  c(ini nii' 
bleu  comiiics,  il  es!  lacile  de  cilciilcr  les  chaleurs  nioh'ciilaires 
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que  préscnleraiciil  les  diverses  soliil  ions  salines,  si  tous  les  genres 
(le  sels  IbrmaienI  iéellemenl  suiisce  ra|)|)Oi"t  des  séries  régulières 
et  parallèles.  Conii)arant.  ensuite  les  valeurs  ainsi  caleulées  aux 
elialeiirs  inol(''culaires  d(''leriiiim''es  pai'  re\p(''ri(M)ce,  on  arrive 
an  l'ésidlal  snivani  : 

)>  Pouî'  la  nioilié  environ  des  sels  é[iidi(''s,  les  dilïérenecs  entre 
les  chaleurs  moléculaires  r(''elles  e(  les  chaleurs  calenl(''es  par 
rhv[iolhèse  }ir(''c(Mlente  ne  d('])assent  pas  la  liiiiilc  des  erreurs 
admissibles.  Mais  il  y  a  prescpie  anlanl  de  cas  où  ces  diUV'rences 
ne  peuvent  en  aucune  l'acon  être  attribuées  à  des  erreurs  d'ob- 
servation, et  Ton  trouve  à  peu  près  autant  de  sels  pour  lesquels 
la  chaleur  moléculaire  réelle  dépasse  la  valeur  moyenne  que  de 
sels  ])our  les(|uels  elle  lui  demeure  inférieure. 

»  On  citera  particulièrement  les  deux  séries  suivantes  de  sub- 
slances  présentant  les  plus  grands  écarts  : 

En  jiliis.  En  iiioin^. 

Zn^Cl"-  ii-i:i- 

Cu^Cr-  H-02,Az'^0'" 

l\-0-,Az-^0'"  C(l-02,Az50'" 

II-0-,S-0''  ..  •      Zn-0-,Az20i« 

l[^0-,'2<:4r'0'  Zn-0-,S20''' 

Zn-0-/2C'II30'  K-0-/2CHI'0'' 

rsi--^o-,2(:4i'0'  iv-o-,r/o« 

Fr^O-,C^O''  Ki-Cl- 

Az-^H^O-,Cr-0'' 

»  On  doit  ajouter  que  ces  diftërences,  rapportées  aux  chaleurs 
moléculaires,  sont  à  peu  près  du  même  ordre  de  grandeur  pour 
les  solutions  à  50,  100  et  200  molécules  d'eau;  parconséqueni,  en 
réalité,  si  on  les  rapportait  aux  chaleurs  spéciliques  de  ces  solu- 
tions, elles  correspondraient  à  des  écarts  quatre  fois  plus  considé- 
rables pour  les  premières  que  pour  les  dernières.  Ce  fait  prouve 
bien  qu'elles  ne  sont  point  dues  à  des  erreurs  d'expériences. 

»  D'ailleurs  l'inspection  du  tableau  précédent  i)araît  établir 
suflisamment  que  la  cause  des  anomalies  ne  peut  être  cherchée 
dans  la  tendance  plus  ou  moins  ])rononcée  de  certains  sels  à  se 
combiner  avec  l'eau,  de  manière  à  former  des  hydrates  délinis 
cristallisables;  car  on  ne  voil    pas  de   différence  bien  luarquée 
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SOUS  ce  rappoi't.  entre  les  tleux  S(''ries  de  sels  indiquées  dans  ce 
lahlcau  el  caractéi'isées  par  le  sens  inverse  dans  lequel  elles  s'é- 
cartent de  la  moyenne.  On  peut  encore  citer  à  Fappui  de  cette 
observation  les  laits  suivants  : 

»  La  diilerence  entre  les  chaleurs  rnoli'culaires  du  sulfate  et  du 
chlorure  de  potassium  est  exactement  la  même  que  celle  qu'on 
observe  entre  le  sulfate  et  le  chlorure  de  sodium;  bien  que  le 
sulfate  de  potasse  soit  anhydie,  tandis  que  cehii  de  soude  prend 
10  é(}iiivalents  d'eau  de  cristallisation. 

»  11  va  identité  presque  absolue  dechaleur  moléculaire  pour  les 
solutions  de  sulfate  et  de  chromate  de  })0lasse,  et  de  même  pour 
celles  d'acide  sulfuriqueet  d'acide  chromique.  Or,  si  les  deux  sels 
dépotasse  sont  étialernent  caractérisés  comme  sels  anhydres,  il  est 
difficile  au  contraiie  de  trouver  deux  corps  j)lus  différents  l'un  de 
l'autre,  quant  à  leur  aflinité  pour  l'eau,  que  les  deux  acides;  car 
racidechromique  cristallise  à  l'état  anhydre,  parla  simple  évapo- 
rationdeses  dissolutions  dans  l'air  sec,  à  la  température  ordinaire. 

»  Nous  pouvons  donc  conclure,  en  résumé,  que  la  chaleur  spé- 
cifi((ue  des  solutions  dépend  en  grande  partie  de  la  nature  des 
acides  et  des  bases  de  sels,  mais  <|u'elle  n'en  dépend  pas  unique- 
ment; en  sorte  qu'on  ne  peut  jias  la  calculer  d'après  leur  com- 
position. Klle  peut  être  modiliée  d'une  numière  assez  importante 
par  d'autres  causes,  spéciales  à  chaque  sel,  et  dont  la  nature 
demeure  encore  inconnue.  Ces  causes  ne  paraissent  pas  en  rap- 
port avec  la  tendance  plus  ou  moins  grande  des  selsàse  combiner 
avec  l'eau  }iour  formel-  de-;  hydrates  (h'Iiuis  et  crisiallisables. 

»  Les  exp(''riem;es  conlii'nnuit,  pour  la  plupart  des  sels,  l'ob- 
servation faite  par  tous  les  auteurs  ({ui  se  sont  occu}»és  du  même 
sujet,  savoir  ipu-  les  chaleurs  spécidcpies  des  solutions  salines 
son!  forl  iul('rieuresàla  somme  des  chaleurs  sjx'cilicpies  de  leurs 
éléments  (sels  et  eau  séparés).  Cepeiidaul  (dles  établissent  ipie 
ce  n'est  point  une  loi  général(\  car  la  plupart  des  acétates  pré- 
sentent une  relation  inverse,  j)articulièrement  c(Mix  de  zinc,  de 
plomb  el  de  nickel.  Les  solutions  d'acide  aci''li(pie  pr(''seuleul  l;i 
même  ;inoni;die.    » 

10.    LeMe  (li\('rsit(''  et  ces  int'<iarit('s  entre  les  chaleurs  spé'cili- 
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(jiics  (les  (li  SX  tl  11  liniis  salines  cl  celles  de  leurs  coin  posa  ni  s,  eau  cl 
sel  aiilivdrc,  pai-aissciil  ducs,  d'api'ès  M.  lierlliciol,  à  la  ronnalioii 
au  sein  des  dissolulionsdc  cei'lains  hydrates  délinis,  coiiniaiables 
aux  liydi'alcs  salins  cristallis(''s;  mais  avec  celle  (linV'renc(»  (|ue 
les  hvdrales  dissous  existent  le  plus  souvent  au  sein  de  la  licjueur 
dans  un  ('lai  de  dissocialion  pai-lielle,  vai'ialilc  avec  la  (jiian- 
lilé  d'eau  et  la  température,  el  suivant  des  équilibres  analoiiues 
à  ceux  des  systèmes  étliérés. 

11.  Voici  quel([ues  observations  sur  les  chaleurs  spécili({ues 
des  dissolutions  de  (|iiel(|iies  médailles  de  sels. 

On  a  choisi  des  sels  non  susceptibles  de  se  décomposer,  mais 
dont  les  uns  paraissent  sans  action  réciproque,  tandis  que 
d'autres  peuvent  lormer  des  sels  doubles.  Le  tableau  suivant 
résume  les  comj)araisons  ([ue  M.  Mari^unac  a  l'Iablies  entre  les 
chaleurs  spécifiques  de  ces  solutions  et  celles  des  solutions  des 
sels  simples  qui  entrent  dans  leur  constitulion. 

Tableau  LXXIII 

Dissolutions  séparôps.  Di^^olniioiis  iiiiJl,mfr<'o-'- 

eiialours  moléeul.    Soiiiiiip.      ,,,    7~ — : — ,., — : ,.     ,     Tciiipér. 

Clial.  >]iec.  {.liai,  iiio.ccul.  ' 

•^'^'■^^'"' +   50A(]  !^93  )  |,^,,j^  (),s,SIU  ISii.  "2(r-5(>' 

.\a2  02,S-0'' -h   50  Aq  915  ^ 

Na^Cl^ +100Aq  1783  ,  ^     ^               ^  ^_^^ 

Xa20^S^0'^ +  tOO  Aq  1800  ^  ^^^«^  "'•'■^•"»  3o80         uL 

K-Cr- -f  100  Aq  1 760  )  ,,.^ ,  ,  ,„,^, ,  ^_.„,  . _    . , 

K^O^S^O'^ îlOOAq  1770  i  3^30  0,8U9i  3o30  I  .«-o^» 

K-Cl- +200 Aq  3555  j 

K■■=0^S20'• +  200  Aq  3560  )   '  '  ^ '^          "''^  ''  ''^       '  '  "  '        "'• 

!Na--C12 -  ' .  50  A(i  893  ^ 

K-^Cl-^ +   50 Aq  870  I   ' "«9          <>'8560       1 769      21-53" 

Na^Cl- +IOOAq  1783  ^ 

Iv^Cr- +100 Aq  1765  i  -Jif^          <'''"''^"       3552         iil. 

Nu-Cr- +200Aq  3577  ^ 

i^'Cr^ +200  Aq  3.558  \  "'35          9,9563      7 1  iO        id. 

K-0-,S-0'' +IO0Aq  1770  -, 

.Mg-'0-,S-0'' +IOOAq  1772  13542          O,9o96      35i2       20'-25" 

K-O-.S^O'' +  200  Aq  35()0  ^ 

Mo-^OSS-O'' 4  200  Aq  3552  )  "  '  l '^          ' •>'» ''^5      7116         id. 

K-^02,S20'' +I00A.(  1770  ^ 

2(A1-0',3S0-'J -|-300Aq  5136)  ""^<>6          0/J3ii      7212      2i"-28'' 

K-0-,  S-^0'' +  200  A([  3560  -, 

2(APOS3S^O'^) i- 600 Aq  10833  P^'^^'^'       •'''"^*^'     '^^'^        "'• 
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On  voit  qiio  les  dilTérences  entre  les  elialeurs  moléculaires  des 
solutions  et  celles  de  leurs  mélanties  sont  très  laibles;  elles  ne 
d(''[)assent  pas  sensiblement  Tordre  des  erreurs  dont  ces  déter- 
niiiialions  sont  susceptibles.  Celte  i'emar(|ue  s'ap})lique  anssî 
l)ien  aux  sels  susceptibles  de  se  condjiner  pour  l'ormei'  des  sels 
doubles  qu'à  ceux  qui  n'ont  pas  celte  propriété. 

Toutefois  on  ne  pourrai!  pas  L^énéraliser  cette  con(dusion,  qui 
s'ap[)uie  sur  un  li'op  [)elit  iioml)i'e  d'exemples.  En  tout  cas, 
elle  ne  pourrait  èlre  éliuidue  aux  sels  acides.  M.  Mari^nac 
a  montré  en  effet  ({U(.'  la  (dialeui'  mol(''Culaire  d'une  solution 
de  Insulfate  de  soude  surpasse  notablement  celle  de  ses  élé- 
nu:'nts  (1). 

(Ij  On  a  en  effet  finui' le  sulfiitc  acidr  do  somle  : 

H-O^S■'0^     Na-O^  S-'O''-.    Sûiiii.i-.     Na-^0Mini-,2S-W. 

50  Aq DU  91-2  lSiC>  186() 

lO'J  Aq 1812  179(;  :H;08  364-6 

2011  Aq ;i60-l  3583  7187  7230 
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CIIAPITHE    XIII 

CHALEURS    DE    DISSOLUTION 
,5;   1  "'.  —  »i\i>«ion. 

Nous  présenterons  successivement  les  tal)Ieaux  ries  qnnniiirs 
(le  chaleur  déj^aiiées  par  les  opérations  suivantes  : 

I  "  Dissolution  des  gaz  dans  les  liquides,  et  spécialement  dans 
l'eau  ; 

"1"  Condensation  des  gaz  par  les  solides; 

o"  Mélange  de  deux  liquides; 

i"  Dissolution  des  solides  dans  Teau. 

Rappelons  ici  ([ne  riinit('  adopN'c  ]>our  les  chaleurs  de  disso- 
lution, aussi  bien  que  pour  les  ri-adions  chimiipies  en  général, 
est  la  grande  Calorie  ;  taudis  que  Tunité  des  chaleurs  spéciliques 
étudiées  dans  les  chapitres  précédents  était  la  petite  calorie, 
laquelle  est  1000  fois  plus  petite. 


^  "2.  —  Clialeiii*  dégagée  par  la  dissolution  iloH  gaz 
daii<«  io!*  liquidons. 


1.  Donnons  d'abord  la  chaleur  d(''gagée  par  la  réaction  d('S 
gaz  sur  Teau,  qui  est  le  liquide  le  plus  fréquemment  employé 
en  chimie.  La  })roportion  de  l'eau  est  supposée  de  100  à  200  H-O' 
au  moins,  et  la  lempératui'e  voisine  de  15  degrés,  dans  le  tableau 
ci-dessous. 
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Tableau  LXXIV.  —  Chaleur  de  dissolution,  dans  une  (jrande  quantitr 
d'eau,  des  principaux  corps  gazeux,  rapportés  à  un  môme  volume, 
tel  (]ue  :  :2:2'''-,3  [+  a.t]  sous  la  pression  normale. 


Poids  Chaleur 

Noms.  Formules.  moléculaires.  ilégagéc.  .\utours. 

Chloiv Cl^  71  3,6  R. 

Rromo Rr-  KiO  8,3  T+  R. 

Ac.  chloi-hydr  . .  IICI  30,5  17,4  R.  et  L.  T. 

.Vc.  bromhydr .  .  lIRr  81  20,0  [H.]  T. 

Ac.  iodhydr  ...  III  1-28  19,1  R.  T. 

.Vc.  sulfliydr. .   .  Il^'S-  17  X '2            i,75  T. 

Ammoniaque...  AzH''  17  8,8             F,  etS.  |D.1T. 

.\c.  azoteu.v 2(AzO0  38x2  13,8  R. 

Ac.  azotique..  2(AzO-')  5'i.  X  '2  29,8  B. 

Ac.nzot.  hydraté  AzO'-'H  r.3  11,1  R. 

Ac.  sulfureux...  2(S0-j  32  X  "2  7,7               F.  et  S.  [T. J 

.\c.  hypochlor. .  2(C10)  i3,5  X  2  i,7  X  "2  T. 

Clil.  de  bore...  RCP  117,5  70,3        ^  R. 

Ac.  carbonique.  2C0-  il  5,6  R.  T. 

Ac.  cyaiibydr  ..  C-AzlI  27  6,1  R. 

Ac.  formique. .  .  C-H-0^  i(j  5,7               F.  et  S.  +  R. 

.\c.  acétique...  CHFO^  60  7,6  R. 

Aldéhyde C'H^O-  ïi  8,9  R. 

Alcoof CMFO-  U)  12,4  B. 

Élher CnrMC^H''0-)  7i  12,6  B. 

Éther  acétique.  C'lI'(CMr'0*)  88  11,0  B. 

Éther  oxali(|ue.       [C4P|-(G'ir-0^)       146  13,7  A  +  |{ 

Chloroforme...  C-HCl'  119,5  !),5  R. 

Chloral C^HCPO-  1 17,5  19,9  B. 


l.ii  <'li;il('iir  (li'izuL;/'!'  par  la  dissolnlioii  des  !i,az  aiiiiiKiiiiar, 
<lil(»iliy(lii(ni(',  I)ioiiiliyJii(iuo  cl  iodliydiicjiic,  dans  des  qiianlilés 
d'caii  vafiai)l('s  cl  iiioiiidrcs  ([iic  la  i)r(''C(''(lciil(.',  se  calcule  aisé- 
iiieiiL  à  l'aide  i\v^  lahlraiix  .\XXV,  .WXVI,  XXXYII,  XXXVIll, 
l'clalils  à  la  diliilioii  i\*'^  solnlioiis  ((imriiiir'es  de  ces  i^az. 

^.  Voici  (|iicl(|iics  c\|)('Ticiiccs  l'ailcs  avec  (raiilrcs  li((iii(l(>s, 
tels  (|ii(^  l'alcool,  l'acide  ac(''li([iic,  i'i'llicr  ac(''li(|iic. 
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Tableau  LXXV.  —  Dissolution  de  l'acide  chlorhi/dritinc  dans   divers 
lii/uidi's,  vers  1:2  degrés  (B). 

1.  —  Alcool. 

IICI  +  CMr'O- -f  l(),(; 

-4-  3C4I''0- +  i;',,s 

+  300C^H''O-- +  17,:r> 

II.  —  Acide  acétiquk. 

IICI  +  5,8C'IP0'' +    G,2 

+  ilC'H'O^ +    7,1 

+  2Û0C'II^O'' +    T,l 

m.  —  Éther  acétiqce. 

HCl  +  l,36C'HHC'IIiO'v 4-8,8 

+  2,Gi  Ci\i\CnW) +    0,8 

+  11 ,8  i  C''HHC''II''0'') +11,8 

S.  On  a  parfois  assimilé  le  phénomène  de  la  dissoliilion 
(Vnn  gaz  à  celui  de  sa  liquéiaction.  Mais  il  est  facile  de  com- 
prendre que  cette  assimilation  est  fort  imparfaite,  à  cause  de 
rinterventiou  des  actions  propres  du  liquide  el  des  travaux 
([u'elles  développent.  En  fait,  les  valeuis  numériques  des  ciui- 
leurs  de  dissolution  s'écartent  souvent  beaucoup  de  celles  des 
chaleuis  de  volatilisation,  comme  le  montre  la  comparaison 
du  tableau  XLIX. 

L'écart  représente  précisément  la  clialeui'  dégagée  ]»ar  l;i 
r(''actiou  de  Teau  sui'  le  liquide  résultant  de  la  condensation  du 
gaz  :  chaleur  faible  dans  les  cas  du  brome  et  des  acides  for- 
mique  et  acétique,  mais  notable  pour  l'éther  ordinaire,  l'alcool, 
l'aldéhyde,  etc. 

A  fortiori,  est-elle  considérable  quand  il  y  a  destruction  du 
gaz  par  l'action  de  l'eau,  avec  formation  de  nouveaux  composés, 
incapables  de  régénérer  le  gaz  primitif  sous  l'influence  du  vide 
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011  de  la  distillation;  ce  qui  arrive  notamment  pour  l'acide  azo- 
tique anhydre,  le  chlorure  de  bore,  etc.  Dans  ces  conditions, 
nous  avons  alTaire  à  des  effets  purement  chimiques. 

§  3.  ^  Contlcn!i<ation  des  gaz  par  les  solide»*. 

1.  Toutes  les  l'ois  (ju'un  i^az  est  mis  en  présence  d'un  corps 
solide,  il  se  développe  des  actions  spéciales,  accompagnées  en 
H'énéral  par  un  dé^auement  de  chaleur  :  le  uaz  éprouve  un-- 
condensation  plus  ou  moins  grande  au  contact  du  solide,  et  ses 
propriétés  chimiques  sont  modifiées,  ainsi  que  celles  du  solide 
lui-même.  Souvent  il  se  forme  une  ou  plusieurs  combinaisons 
véritables,  tantôt  stables;  tantôt  en  partie  dissociées,  c'est-à-dii'<' 
dans  un  état  d'équilibre  qui  varie  avec  la  pression  et  la  tempé- 
rature. Ces  effets  sont  surtout  manifestes  pour  les  solides  poreux, 
qui  offrent  à  la  fois  une  tiès  grande  surface  de  contact  et  un 
très  grand  rappitM-liciiicnl  des  particules  solides,  entre  lesquelles 
s'introduisent  les  particules  gazeuses. 

Nous  allons  donner  les  résultats  thermiques  observés  dans 
cette  condensation,  principalement  d'après  les  expériences  d(3 
M.  Favre(l). 

:2.  Hi/drogène  et  iilali ne  (Fawii).  —  100  grammes  de  noir  de 
platine  ont  lixé 


Clialeiir  dc-gai^ciî 

Hydrogèiio, 

pour 

H-  =2  grain. 

iir. 

Cal. 

i'"  fraclion 

0,0339 

46,2 

">      1(1. 

0,0303 

43,2 

3"      iil. 

0,0303 

37,8 

i"      i(l. 

0,0068 

27,0 

T(.lal    ;,  II,  soit  :  0,1013  {'2ïï  vol.)  Moy.    ll,i 

8.  Charbiin  et  ijai  divers.  —  Les  charbons  provenant  du  bois 
de  diverses  essences  fixent  des  proportions  inégales  d'un  même 
gaz;  ;iiii-i  (pic  fou  dcvail  s'y  attendre,  en  raison  du  iidiiibre 
et  (je  la  grandeur  variables  Ar<  pores  et  de  la  surface  con- 
densante. 

(!)  Annales  fie  chimie  et  de  pinjsique,  5"  S(3ri(! ,  1871,  t.  I,  p.  rîO'J. 

BERTHEurr.  —  .Mticaniijiie  cliimiiiue.  o3 
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Les  diarhons  les  plus  donsns  éliint  cniN  qui  ;(hsnrlK'nl  le 
moins  de  i^az,  l;i  l'Iiaiciir  déi;ai»ée  par  un  niènic  iza/.  rt  iiii 
irirmc  (M-lianlillon  doit  vai'ier  et  varie  en  effel,  suivanl  les  con- 
dilioii-  de  calciiiarKin  |ii(''alal)l('  cl  de  propoi'lions  rclalives. 
Par  ('\eiri])li',  pour  A/ll  '  =  17  liraiiniies,  les  varialioiis  son! 
de   V,!l  à  <SM. 

La  l'iialriir  d(''nao('.e  varie  aussi  avec  respècc  de  |)ois  (iiii  a 
l'ourni  le  cliarlton,  cl  elle  pcul  s'clever  jiis(|u'à  (S, 8  a\cclci;az 
aiiiiiioniae.  En  licnéral,  ce  sont  les  cliarlions  les  plus  denses  (pii 
d(''f;ai:ent  le  plus  de  chaleur. 

Enfin,  les  premières  quanliti'S  al)soivlice>  dé^ai;ciil  plus  de 
«•lialeur  que  les  dernières.  Soit  pour  le  charbon  d'éhène  et  le  <;az 
ammoniac  :  dans  le  premici'  temps,  G'"'', 3;  dans  le  deuxième 
lem})S,  o^"\A  (pour  17  lirammes  de  gaz  absorbé  chaque  l'ois). 

Yoiei  les  volumes  maximum  de  gaz  absorbés  ])ar  un  même 
ciiarbon,  à  la  pression  normale  et  à  la  tempéraluic  oïdinaiic  ; 

,,,     ,       1    r      ■     .  1-  '  AzII' 178  ceiilimèliTS  cubes. 

(.harbondetiisain et  divers  ;  ,,.,,  ,  .„ 

...         ,  HLl Ktb  1(1. 

corps  :  1  ceiiUmctre  cube  \  ^-,„,  ,  .^  ., 

',     ^_     ,      ,      ,  '  SO- 16.)  v\. 

ou  r-"',oi    (le  cliarboii  a  i  ,  ,^  ,_  ., 

/  AzO 1)9  iJ. 

•   CO- 9/  ul. 

I.  Donnons  mainlenanl  les  quanlitésde  chah'ui-  di'gagécspai' 
un  même  volume  de  gaz  pendant  ces  absorptions,  el  com})arons 
ces  quantités  avec  les  chaleuis  de  dissolulion  du  même  gaz  dans 
l'eau,  cl  avec  sa  chaleur  de  HipuM'aclion. 


Tableau  LXXVI.  — Absorption  des  (jaz  pur  le  cltaihon. 


dans  d 

Chaleur  dégagc'C 

Dissdliitimi 
dans  rcaii. 

ivorses  coiulitioiis. 

;i  saturation. 

Liijiii'laction. 

AzH^  =  17" 

1,9  à    8,8 

S'"^',i. 

8.9 

4.i(K.) 

HCl  =  3(J,5 

9.2  à  10,2 

JO,0 

17.4 

>i 

lIBr  ^  81 

n 

15,5 

20,0 

» 

HI  =  128 

» 

22,0 

19,1 

)i 

S-0'*  =  64 

l.U  à  11,0 

10,S 

7.7 

5.6  (T.) 

G-0^  =  ii 

G,(i  ù    7.8 

7,0 

5.1  i 

G.l  (F.) 

Az20^  =  4i 

7.2  à    7.6 

7,4 

» 

4,i(K.) 
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5.  La  condensation  des  i^az  par  le  cliarbon  dégage  en  géné- 
ral plus  de  ehaleiir  que  ieui'  liquéfaction;  l'excès  s'élève  à  près 
du  double  dans  plusieurs  cas.  Un  tel  résultat  montre  que  les 
deux  phénomènes  ne  sont  pas  assimilables.  C'est  ce  qui  résulte 
encore  de  la  com})araison  des  chaleurs  de  condensation  des 
trois  hydracides  par  h'  charlton,  lesquelles  varient  de  10  à  22; 
tandis  que  les  chaleurs  de  liquélaction  ne  paraissent  pas  devoii- 
difïërer  hcaucoup. 

,^   i. — Mélan$;e  «le  <loii\  Iiqiii(ie«i. 

1.  Donnons  d'abord  des  exj)ériences  laites  en  présence  d'un 
très  grand  excès  de  l'un  des  liquides,  l'eau  ])ai'  exemple. 

Tableau  LXXVII.  —  Réaction  des  composés  organiques  sur  lOd 
à  "^îlO  fois  leur  poiils  d'eau,  vers  13  degrés  (B.). 

Alcool  méltiylique C-Il''0-  ==  32'"  +  2.0 

—  ordinaire C41"0-=  iG  +  2,5i 

—  propyliqiie  normal C'H'^O-  =  (30  -|-  3,05 

—  isopropylique (:"H''0- :=r 60  -j-  3, 'u^ 

—  isobulylique  (de  fennenUUion) (;'*tI'"0-=:7/i,  _j-  2,88 

—  amylique  (id.) C"^It'-0-  =  88  +2,8 

Glycérine C''1I^0''  =  92  +1,51 

Acétone CJW'O-  -=58  -f  2.51 

Alcool  allyli.jne C'If'O-  ^58  +  2, 1 

Aldéhyde  ortli(qiropylique  (vers  23') (]''tJ''0- =  58  -f-  1,(1 

Aldéhyde  ordinaire  (à  23") CWO-  =^  ii  +  3,(12 

Chloral C4ICI  'O-^  li.7,5  +  11.!) 

l'tluM'  ordinaire  (à  13";  200  p.  d'ean) CMI'  {Cm'''0')^li  +  5,94- 

Kther  azoti([ne CHV  (AzO«H)=:!)l  -\-  0,99 

Klher  acéti<iue  (à  15") CMP  (C4tU)*)  =  88  +  3,00 

lùlier  oxali(|ne  (à  15"  ;  250  p.  d'eau) (GMt\r^[CMi-0**|  :==  146     +  3.08 

Acide  fornii(iue  liquide  (lOOp.  d'eau  à  9") C-ll-^0'=r46  +  0,11 

Acide  acétique  (id.) C-II'O'  —  60  -f-  0,42 

Acide  Inityrique (:'*II80'  =  88  +1,00 

Acide  valériquf; G'^H'OO^  ::=  102  +  0,80 

Acide    ryanhydriqn.î  (à  19") G-.\zIl  =21  +  0,i.O 

2.  Les  ell'els  llicniiiipies  (bis  au  uu-Iange  de  deux  li(pii(les, 
lels  (pic  les  pn''<'(''(h'nls,  \aii('nt<h'  i^randeur  cl  [laiTois  mcinc  {\r 
signe,  siiivaul  les  pr(>[t(trli(Uis  n'lali\('S  cl  la   Icnqu'-ralurc 
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L'inflnoncc  de  la  lempératuro  lieiil  à  l'inéiialilé  des  chaleurs 
.spécifiques  du  sysièmc  inilial  et  du  syslèmc  final,  conl'ormémenL 
à  nos  formules  générales  (p.  117).  En  général,  m,  nii  représen- 
tant les  poids  des  corps  réagissants;  e,  c,,  leurs  chaleurs  spéci- 
fiques moyennes  dans  l'intervalle  T — l;  C,  celle  du  mélange, 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  croît,  demeure  constante  ou 
diminue,  suivant  que  l'on  a  : 

> 

me  +  îwci  ^  {m  +  mi)  G. 
< 

Mais  je  ne  puis  entrer  ici  dans  plus  de  détails,  ce  sujet  ayant 
été  traité  précédemment  (page  il  (S)  avec  toute  rigueur  (1). 

3.  Donnons  seulement  le  tableau  suivant,  à  titre  d'exemple  : 

Tableau  LXXVIII. —  Quantités  de  chaleur  dégagées  par  le  mélange 
de  l'eau  et  de  f alcool,  eu  diverses  proportions  (Dupré  et  Page). 

A  0°.  A  17».  A  29°. 

Cal 

10  eau  +  90  alcool  (en  poids).        +0,18  +0,15  » 

-^  0,33  +  0,25 

+  0,71  +  0,54  » 

+  0,90  +  0,71  » 

+  1,10  +0,90  » 

4-  1,10  +0,96  +0,69 

+  0,04  +  0,53  +  0,43 

Le  mélange  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  (40  centièmes  d'al- 
cool environ)  a  une  composition  distincte,  quoique  assez  voisine 
du  mélange  qui  répond  au  maximum  de  contraction  (52  cen- 
tièmes d'alcool).  Le  mélange  qui  possède  la  compressibilité  la 
plus  petite  renferme  seulement  30  centièmes  d'alcool. 

4.  L'action  de  Veau  sur  les  chlorures  acides  liquides,  tant 
minéraux  qu'organiques,  décomposables  par  ce  menstrue  en 
oxacides  et  acide  chlorhydrique  dissous,  se  conclut  aisénient 
des  chaleurs  de  formation  du  chlorure  acide,  de  l'oxacide,  de 

(1)  Voyez  aussi  Bussy  ot  Bui!,'iuH,  Ann  de  chim.  et  de  phijs.,  4"  sC-rle,  t.  IV,  p.  10; 
avec  mes  remarques;  même  recueil,  t.  XVlli,  p.  00. 


20 

+  80 

40 

+  60 

50 

+  50 

60 

+  40 

70 

+  30 

90 

+  10 
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l'eau,  et  de  riiydracide,  envisagés  à  partir  de  leurs  éléments, 
tous  nond^res  qui  figurent  dans  nos  tableaux.  Par  exemple, 
soient  : 

R  +  Cl"  =  RCl"  pur  dégage       Q  R  +  0"  +  eau  =  RO"  dissous     Q' 

n  (II  +  0  =  110)    34,5  X«  «  (H4-Cl)=:wIICl  dissous)  39,3  X»' 

Q  +  34,5w  Q'+39,3w 

On  conclut  immédiatement  de  ces  données  que  l'action   de 
l'eau  en  excès  sur  un  tel  chlorure  dégagera  : 

0'  — u  +  3,8m.  - 


Tableau  LXXIX.  —  Dhsolnlion  dans  Veau  (20011-0-)  des  chlorures 
acides  et  des  corps  analogues. 

Noms.  Fornmlos.      Ei|iiiv;il.  Quaiilités  tlo  chaleurs         Observateurs. 

dégagées. 

Chlorure  phosphoreux. . .  fMiCl'  137,5+  G3,6  à  15"     F.  [tJ.  etLoug.JT. 

—  phosphoriq.  (sol.).  IMiCl>  208,5+118,9  F.  [R.etLoug.] 

Oxychlorure PhCt^O'^  153,5  +  74,7  D.  et  Loug. 

Rromure  phosphoreux.. .  PhBz''  271      +  Gi,l  Id. 

lodure  de  phosphore  (sol.)  l'hl'  412      +  49,0  Id. 

Chlorure  d'arsenic. .....  AsCl'  181,5  +  18,5  à  9"  R.  T. 

Chlorure  de  silicium.  ...  SiCF'  170      +  09"  à  9^         Tr.  et  II.  [D.]  T. 

Rromure  de  silicium....  SiHr'^  318      +  83,0  à  9»  R. 

lodure  de  silicium  (sol.).  SiF*  530      +  85,7  Id. 

Chlorure  de  bore  (li(i.)..  F.CP  117,5+  05,8  Tr.  et  H.  [H.] 

Broumre  de  bore RRr'  251       +  83,8  R. 

Chlorure  acétique GMi^ClO^  78,5  +  23,3  vers  20"      I!.  et  Loug. 

Rromure  acétique CMFRrO^  123      +  23,3  Id. 

lodure  acétique CMF'IO-  170      +  21,4  H. 

Chlorure  butyr.  (ferm.)..  G^irClO'i  100,5+  21,7versl5"  Loug. 

—  isobutyri(pic C^IFCIO^  —  +  20,2  Id. 

Chlorure  valéri(|.  (valér.).  C'oir'ClO^  120,5+  20,2          .  Id. 

—  id.    (IVrm.j »  »  +  20,6  Id. 

—  id.     (triméthyl.).          »  »  +  14,4  Id. 
Rromure   butyr.  (ferai.).  C^lFIIrO^  151  +  22,4  Id. 

—  isobulyrique »  '>  +  22,7  Id. 

—  vidériquo  (reriii.).  CoiFlirO^  1()5  +  22,1  Id.  ' 

—  (valéi-iaiic) »  »  +  22,7  Id. 

5.   L'aclion  de  Fcaii   en  diverses  piopoilions  sur  les  acides 
a/(»li(|iie  el  sidriiri([iie  et  sur  les  divers  acides  el  l)ases  cl  auli'cs 
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(•()i'})s,  a  ('-II''   doniKM.'   (l;uis   les   lablcaux   XXXHI  à  XI.llI.  Mais   il 

parail  iililc  de  l'cvcnii"  ici  siii' (•clic  adion,  alin  de  Irailci' cci- 

laiiics  (|ii('slioiis  d'un  intérêt  liénéral  qui  n'ont  pu  être  abordées 

|)ivc(''dciiiiiicHl,  spécialement  en  ce  qui  touche  les  chaleurs  de 

dilulioii. 

Les  clialcurs  de  dilution  j)euvenl  être  représentées  :  soit  pai- 
une  l'oiinule  empirique,  telle  que  celles  des  pages  394,305, 
.-)!)(;,  3!)7,  398,  400,  402,  404.;  soit  par  une  courbe  graplii(pH'. 

(i.   La  cDurbe  (jraphique  est  construite  en  prenant   cou ' 

ordonnées  les  chaleurs  dégagées  par  une  certaine  diluliou  liuale 
(telle  que  200IL-0-),  et  comme  abscisses  les  nombres  d'équiva- 
lents d'eau  contenus  dans  l'acide  initial.  Cette  courbe,  de  l'orme 
hyperbolique,  présente  une  l'orme  analogue  pour  les  hydracides, 
l'acide  azotique,  l'acide  suli'urique,  les  alcalis,  etc. 

Elle  expriiue  d'une  manière  générale  que  :  la  chaleur  de 
dilution  décroU,  à  peu  pi'ès,  eu  sens  inverse  de  la  projfordoii 
lie  Veau  déjà  unie  avec  V acide  {ou  avec  V alcali). 

Cependant  la  marche  de  cette  courbe,  étudiée  de  })lus  jirès, 
otfre  des  parlicularités  intéressantes.  Nous  les  discuterons  seu- 
lement pour  l'acide  azotique,  envisag(''  comme  exemple  et  ju'is 
à  la  lemj)éralure  de  10  degrés  (1). 

Au  début  et  surtout  au  voisinage  de  ^H'O-,  la  courbe  relative 
à  cet  acide  est  presque  rectiligne;  un  nouvel  arc  suil,  avec  une 
très-l'aible  courluire  ,  jusque  vers  51P0";  puis  la  courbure  se 
prononce.  Vers  7,5ir-0'-^,  la  courlx'  coupe  l'axe  des  ./;  et  elle 
descend  jusqu'à  un  minimum,  silué  vers  1511-0".  Enfin  la 
c'ourbe  remonte  asymptotiquenu^nt  vers  l'axe  des  x,  en  demeu- 
lant  constamment  au-dessous. 

Cette  l'orme  compliquée  se  retrouve  dans  les  courbes  de  dilu- 
liou des  hydrates  alcalins  fixes.  On  peut  en  tirer  certains  résul- 
tais intéressants,  tels  que  la  recherche  des  hydrates  définis, 
l'étude  de  la  dilution  progressive,  enfin  l'inlluence  de  la  lenq)é- 
rature  sur  les  valeurs  nulle  et  minima  de  la  chaleur  dégagée. 
7.  Hydrates  définis.  —  Soit  un  acide  concentré,  mis  en  pré- 

(I)  Annales  de  cltunie  et  de  plujsique,  5"  série,   1875,  t.  IV,  p.  44G. 
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scnce  de  (juaiililés  d'eau  progressiverneiiL  croissantes;  sup[)o- 
sons  ((iTil  lendc  à  l'oi'iiici'  un  hydrale  défini  et  non  dissoeié  (au 
moins  d'une  manière  sensible).  Tant  que  la  formation  de  cel 
liydi'ate  ne  sera  pas  complète,  la  chaleur  dégagée  se  composera 
deux  parties  :  la  principale,  due  à  la  com}3inaison,  est  pro- 
portionnelle an  poids  de  l'eau  ajoutée;  l'autre  partie  est  due  au 
mélange  d(;  l'iiydi'ate  défini,  qui  prend  naissance,  avec  l'acide 
non  hydraté,  ([ui  subsiste  encore.  En  négligeant  cette  dernière 
((uantité,  la  courbe  graphique  se  réduirait  à  une  ligne  droite, 
pendant  l'intervalle  qui  répond  à  la  Ibrinalion  de  l'hydrate 
délini.  Mais  la  chaleur  développée  }»ar  le  mélange  physique  des 
deux  liquides  n'est  négligeable  qu'au  voisinage  de  la  limite. 

Si  l'on  continue  à  ajouter  de  l'eau,  il  se  forme  de  nouveaux 
hydrates,  ([iii  l'épondent  à  un  di'gagenuîul  de  chaleur  beau- 
coup plus  faible  que  le  pi'cmier  :  ainsi  ({in;  je  l'ai  établi  par 
l'étude  des  hydrates  cristallisés  l'ormés  par  les  acides  et  par  les 
alcalis  tixes  (voy.  tableaux  YIII  et  IX,  p.  SbO  et  300).  Si  ces  nou- 
veaux hydrates  ne  sont  pas  dissociés  dans  la  liqueur,  leur  l'orma- 
lion  tendi'a  aussi  à  être  exprimée  [)ar  une  ligne  di'oite,  faisan! 
un  angle  beaucoup  plus  i)etit  que  la  première  avec  l'axe  des  x. 
Mais  s'ils  sont  dissociés,  leur  Cormation  se  traduira  par  une 
courbe  hyperbolique,  qui  représente  la  suite  indélinie  des 
('quilibres  entre  l'eau,  l'acide  et  son  hydrate,  ou  ses  liydi'ales 
dissociés. 

Dans  tous  les  cas,  on  doit  l'cncontrei' un  poiiH  sailltiHl  îi  \d 
jonction  de  la  courbe  avec  la  ligne  droite,  c'est-à-dire  au  mo- 
iiient^  où  la  l'ormation  de  fhydrale  di'lini  esl  dcNcniie  coinplèle. 
C'est  donc  la  recherche  des  points  saillants  dans  la  courbe  gra- 
phi(pi(;  (pii  caracléi'ise  les  hydrates  définis. 

S.  I^n  lait,  ci'lle  recherche  est  moins  simple  ipie  je  ne  \iens 
de  le  (lii'c,  à  cause  des  actions  lliernii(|nes  secondaires,  t\\\r^  ,in 
mélange  pliysi(ph'  (]('<■  li(|ui(les,  cl  anssi  parce  (|ne  les  lixdraies 
d(''linis  olfrent  tonjonrs  (piehpn'  It'ger  imiice  de  dissociafnm  ;  de 
lelle  sorle  (pie  la  lormalion  if  nn  nou\el  hvdrale  commence  à 
l'aire  senlir  <iu\  inllnenee  un  peu  nvani  le  lenne  où  la  l'ormation 
dn  premier  hvilrale  esl  pres.que  acccnnplie.  Aussi  ne  |)(.'ul-oii  pas 
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j>réciser  d'une  manière  al)Soliie  la  eoinposilion  de  ces  hydrates 

d'après  la  eourbe   tliei  inique,    mais  seulemcnl    d'une    manière 

approchée. 

Kn  ap})li(]uanL  CCS  notions  à  la  couihe  (Je  l'acide  azotique,  on 
Irouve  l'indice  de  })lusieurs  points  saillants,  c'est-à-dire  de  phi- 
>ieurs  hydrates  déiinis.  Le  premier  el  le  pins  manifeste  est  situé 
au  voisinage  de  AzO''II -|-  ^2  H'O".  Cette  composition  est  précisé- 
ment celle  de  l'hydrate  qui  se  vaporise  à  l'roid,  avec  une  compo- 
>iiion  identique  à  celle  de  la  li(jueur,  lorsqu'on  dirige  dans 
celle-ci  un  courant  gazeux.  En  ellet,  d'après  les  recherches  de 
M.  Roscoe  (1),  cet  hydrate,  à  la  tem|)érature  de  13  degrés,  ren- 
ferme 64,0  d'acide  et  8G,0  d'eau.  A  la  température  de  60  degrés, 
la  composition  en  est  encore  à  peu  près  la  même  (64,5);  puis 
i;i  dissociation  s'accentue  peu  à  peu,  de  telle  sorte  qu'à  HO^T) 
l'acide  distillé  sous  la  pression  normale  renferme  jusqu'à 
68  pour  100  d'acide  réel. 

Un  second  hydrate  défini,  mais  moins  net,  semble  ressortir 
de  l'étude  de  la  courbe  :  ce  corps  serait  situé  vers  5  à  6H-0".  Or 
cette  concentration  répond  à  la  composition  de  l'eau  forte  des 
graveurs,  dont  l'usage  traditionnel  paraît  traduire  la  limite  de 
certaines  réactions  d'oxydation  à  l'égard  des  métaux.  J'ai  trouvé 
une  limite  analogue  :  AzO'!!  -|-  6,3  Il-Q-,  pour  le  degré  de  con- 
centration de  l'acide  azotique  qui  commence  à  précipiter  l'azo- 
tate de  baryte  dans  ses  solutions  aqueuses  saturées  :  sans  doute 
en  enlevant  au  sel  dissous  l'eau  nécessaire  pour  constituer  un 
hydrate  azotique  défini. 

0.  Point  minimum.  —  Dilutions  successives.  —  La  couibe, 
construite  à  la  température  de  10  degrés,  coupe  l'axe  des  x  vers 
7,5  H-Q-,  et  elle  atteint  un  minimum  vers  i 511-0-.  De  là 
l'ésultent  les  effets  thermiques  que  voici  :  tant  que  la  concen- 
I  ration  de  l'acide  est  supérieure  à  XzO^ll -\- l,b\[-0-,  toute 
addition  d'eau  dégage  de  la  chaleur,  toute  soustraction  en 
absorbe. 

Au  contraire,    pour   toutes    les   concentrations    inférieures 

(1)  Quavlerhj  Journal  cf  tlie  Cliem.  Soc,  1860,  t.  XIII,  p.  liO. 
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à  AzO'II-]- 15  iï-Q-,  loiite  addllion  trcau  absorbe  de  la  cbaleur, 
toiile  soustraction  en  dégage. 

Au  terme  du  minimum,  c'est-à-dire  vers  15H-0"-,  toute  addi- 
tion d'eau,  comme  toute  soustraction  d'eau,  absorbe  de  la 
cbaleur. 

Enfin  entre  ces  deux  limites  7,5H-0'  et  15H'-0"-,  toute  addi- 
tion d'eau  intérieure  à  une  certaine  proportion  dégage  de  la 
cbaleur;  mais  si  elle  est  supérieure  à  ladite  proportion,  elle 
absorbe  au  contraire  de  la  cbaleur.  Par  exemple,  l'acide 
AzO''II  -4-  7,5H"-0'"  dégage  de  la  cbaleui-  })ar  toute  addition  d'eau 
inlerieure  à  192,5  H-^O".  L'acide  AzO  H  +  lOIPO'  dégage  de  la 
cbaleur  par  toute  addition  d'eau  inléiieure  à  oOIPO';  pour 
cette  proportion,  l'etlet  est  nul;  au  delà,  il  y  a  absorption  de 
cbaleur. 

J'ai  vérifié  toutes  ces  conséquences  de  la  tbéorie  par  des  expé- 
liences  directes. 

10.  Influence  de  la  température. — D'après  le  tableau  des 
clialeurs  spécifiques  des  dissolutions  azotiques  (page  -405),  le 
calcul  monti'e  que  lorsqu'on  passe  du  mélange  (|ui  renferme 
Azû'H-f- /îIl-Q-,  au  mélange  qui  renlerme  20011-0-,  la  cbaleui- 
dégagée  s'accroît  des  valeurs  U  —  Y  que  voici,  pour  un  intervalle 
T —  t  et  ])0ur  la  composition  suivante  d(3  l'acide  initiale  : 

Il  ^  20  :  U  —  V  ^"  J-  0,01  ri  (T  —  /) 
n  :=  40  :  Il  —  V  =  4-  0,0051  (T  —  /) 
n  ^  80  :  U  —  V  =  +  0,001     (T  -  /) 

Soit  l'acide  ttui',  pris  ((jiiime  point  de  dé})arl  :  à  la  ti'nqiéraliin- 
de  100  degrés,  son  inélanue  avec  200  il-O-  déuaucra  +  10'- ',,S 
(au  lieu  de  -f-  7,15  à  0",7);  tandis  (ju'à  —  20  degrés,  la  cbaleur 
dégagée  tombera  à  -|-  (»''', 0. 

On  voit  par  rc^  eliiltres,  (pii  varient  de  (1,(1  à  10, S,  eoinbieii 
est  trompeuse  la  recherche  Ihei'iniipie  (rime  conslanle  nniiii'- 
ri(pie  commune  aux  n'aelioiis  des  li(pii(les.  Les  acides  Mdlii- 
ri(pie,  chlorliV(lri(pie,  larlri(|iie,  la  poliisse,  l;i  soude,  rainiiid- 
iiia(pie,  (illVeiil  di'^'  variations  ikui  nioindies,  mais  dont  la  loi 
es!  dillV'ieiile  el   parfois   même  le   sigillé  ojtpost'  (ammoniaipu'). 
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pour  mit'  (lillV'i'riicc  de  t('iii[)(''raliii'('  i(l('iirK{U('  (voy.  pages  SOi- 
A. 100;  el  pa-c  il>7). 

('^çpcndaiil  (|uclqu('s  dogrcs  de  jjIiis  ou  (ie  moins  ne  changenl 
^uère  la  clialeiii"  dégagée,  (juand  celh^ci  est  considéi-ablc  :  rc- 
iiiai'(|iie  qui  s'ajipliqtic  à  la  l'ormalion  des  hydrates  délinis  les 
plus  simples.  Par  exemple,  ruiiion  de  AzO'll  avee  2II-0'  dégage 
-t-  ^,Sil  à  10  degrés;  +  i,7(S  à  zéro;  +  4,98  à  50  degrés. 

11.  Point  critique.  —  Mais  il  en  est  autrement  si  la  ehal(!ui- 
(l(''gag(''e  ou  absoi'bée  est  l'aible,  comme  il  arrivi'  [)Oui'  les  solu- 
tions (''tendues  auxquelles  on  ajoute  une  grande  (pianlité  d'eau. 
h]n  ellet,  le  ternie  qui  s'ajoute  aloi's,  terme  proportionnel  à  la 
variation  de  température,  ne  tarde  pas  à  surpasser  la  valeur  ini- 
tiale. Par  suite,  le  point  où  la  eonrbe  coupe  l'axe  des  .v,  à  diverses 
Icmpéiatures,  c'est-à-dire  la  composition  de  l'acide  (pii  ne  dé- 
gage pas  de  chaleur  lorsqu'on  le  dilue  jusqu'à  :^00H-O'",  se 
déplace  rapidement,  à  mesure  ([ue  la  température  devient 
supérieure  à  9'\7. 

Yei's  1(S  degrés,  ce  })oint  critiqui'  est  voisin  de  iOir-0". 
A  -|-  'lij  degrés  et  au-dessus,  la  coui'be  cesse  même  de  rencon- 
ti'cr  l'axe  des  ./;  et  elle  lui  devient  supérieure  et  asymptotique  ; 
c'est-à-dire  que  toute  dilution  de  l'acide  azotique  opérée  au- 
dessus  de  cette  température  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur.  J'ai  vt'i-ilié  par  expérience  cette  conclusion  imjiortante 
de  la  théorie.  Le  minimum  se  déplace  pareillement  avec  la 
température,  et  il  cesse  d'exister,  dès  que  la  courbe  ne  rencontre 
plus  l'axe  des  js. 

13.  D'après  les  indications  que  je  viens  d'exposer,  la  courbe 
d'hydratation  de  l'acide  azotique  se  déforme,  à  mesure  que  la 
tenqiérature  s'élève.  Ses  ordonnées  croissent  toutes,  mais  d'au- 
tant plus  vite  qu'elles  répondent  à  une  moins  grande  valeur  de  .v, 
<''est-à-dire  que  l'acide  est  })lus  concentré.  En  même  temps  la 
courbe  perd  son  minimum  et  remonte  au-dessus  de  l'axe  des  x  : 
elle  devient  ainsi  plus  régulière  et  plus  tendue.  Si  j'insiste  sur 
ces  relations  délicates,  déduites  de  l'étude  des  chaleurs  spéci- 
liques  et  vériliées  par  l'expérience,  c'est  que  les  transformât  ions 
singulières  de  la  courbe  d'hydratation  de  l'acide  azotique,  et  le 
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lail  (l'un  iiiiiiiimiin  néiialil'  au-dessous  d'une  certaine  lempih'a- 
lure,  le({U('l  disparaît,  à  une  teni})ératui'('  plus  haute,  se  retrou- 
vent dans  les  courbes  de  riiydiale  de  soude,  de  Tliydiatr  de 
|)Otasse,  de  l'acide  clilorhydrique,  etc. 

1.3.  Voici  des  questions  d'un  autie  oidre,  pour  lesquelles 
nous  choisirons  l'acide  sull'uri([ue  comme  type,  et  que  nous 
traiterons  d'après  les  travaux  de  M.  Pfaiindler  (voy.  page  338). 
Nous  avons  dit  plus  haut  (i)age  308)  que  les  quantités  de  cha- 
leur dégaiiées,  lorsqu'on  ajoute  ullO  à  SO'II,  sont  représentées 
a])])i'()ximativemenl ,  \('y<.  18  dei^rés,  )»ar  la  formule  empii'i(pic 

suivante  : 

n 


n+  i,."y.» 


8,00  (l>faundler; 


Laquanlil(''  {]('  chaleur  dt'^nan(''('JorS([u'un  ajoute  une  (piaiitih' 
d'eau  donnée,  telle  ([ue  y//ll(),  à  un  miMani^e  qui  en  reulV^'uie 
di''jà,  tel  qu(^  SO'II  -\-  ;H1(),  se  calcule  par  la  l'oi'inule 

I  i.  L"('l(''vation  de  tem})érature  produite  par  un  mélanine 
d'eau  et  d'acide  monohydraté  se  calcule  aisément,  en  divisant 
la  ([uantité  de  chaleur  développée  Q„  \)i\v  la  chaleur  spéciliqueC,, 
du  m(''lan,ue  Ijual  : 

i  —  -^  —   ,  .,.   ,,,.  ■-,-,.     ,  de  n  ~  0  a  M  =  o. 

C„       (I,.jî>  -h  n)  (l(),-2.j  -f  i,()y«) 


ou  hK'U  : 


^  =  (.i,r,uuMX,i..,  +  Mj5.)'  '"'"'"  ''  >  "• 


On  trouve  ainsi  seiisilileun-nl 


i'oui'  u  I   :  /        \-r,;  n=^ÎL:  t^  152; 

l'our  a     ^  10  :  l  76,  etc. 

Li'  maximum  i.'poud  à  : 

*,"="■ 

«u 
soit: 

n=  t,8i-  oi  t  --Z  \:>\). 
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(les  iioiuhiY's  ne  soiil  pas  loiit  à  l'ail  liiioiiiciix,  à  cause  de  la 
varialioM  de  la  rlialcur  spécili(ine  des  liqiieuis  avec  la  tcmpéra- 
liirc  Observons  encore  que  l'élévalion  de  teiiipéiaUire  déve- 
lopp(''e  pai'  le  inélaniie  peut  èlre  limitée,  dans  le  cas  où  elle 
surpasserai!  le  jtoini  d^'lMillilion  du  iniMange,  sons  la  pression 
à  laquelle  on  opère. 

15.  Les  mêmes  Ibrmules  s'appliquent  au  calcul  des  effets  pro- 
duits pai'  les  mélanties  rél'ritiéi-ants,  tels  que  ceux  obtenus  au 
moyen  d'un  nuMauL;»'  de  nei^e  et  d'acidi'.  suU'uritpie.  Le  ii'oid 
produit  dans  cette  circonstance  dépend  de  la  li(|uéraction  de  la 
ueiL^c;  soit  pour  mllO  ajoutée  sous  l'orme  solide  :  m  X  0,715. 
Cette  quantité  étant  retranchée  de  la  chaleur  que  produirait 
l'addition  de  w/IIO  liquide  à  un  acide  tel  que  SO'II -[- wIlO,  on 
obtiendra  le  froid  produit  en  divisant  le  résultat  par  la  chaleur 
spécilique  du  mélaniic  linal,  soit  : 

^_  m  X  OJ 15  — (),„+„  +0,» 

<:.  +  „  ' 

/   exprime    l'abaissement   de    teuifiéiature    compté    au-dessous 
de  4-  18  d Cidres. 

Il  y  a  encore  ici  diversproblèmes de  minimuui([ue  M.  TTaundler 
a  traités  avec  beaucou}»  de  soin  {Sit:.  dcf  K.  A/;ad.  der  Wiss. 
Wien,  1(S75).  Nous  renverrons  aux  mémoires  de  Fauteur  pour 
cette  discussion,  nous  bornant  à  taire  observer  que  le  l'roid 
produit  est  limité  en  pratique  ]>ar  la  temi»éralure  de  congélation 
des  mélanges. 

§  5.  —  Di.ssoliition   <IO!!)   »>iolifle»(. 

1.  Eléments.  —  La  dissolution  de  l'iode  dans  une  solution 
d'acide  iodhydri([ue  donne  lieu  à  un  pluMiomène  thermique 
négligeable  (T.,  Raoult). 

I^a  dissolution  du  brome  solide,  dans  l'eau  maintenue  liquich; 
à  une  températui'c  inlerieure  au  point  de  fusion  du  brome 
( — 7",o),  dégagerait  environ  \-\-{),\. 

Aucun  autre  élément  solide  n'est  solubledans  l'eau. 
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La  dissolution  du  soulVe  octaédrique  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, vers  \'(^  dei^rés,  absorbe,  pour  un  gramme  de  soul're, 
—  O'^^^OlïiS;  soit,  pour  S  =  10  grammes  :  —  Û'-",^20i  (B.),  ([uan- 
lité  supéi'ieure  d'nn  tiers  à  la  chaleur  de  fusion. 

'1.  Bases. 

Tableau  LXXX.  —  Dissolution  des  bases  (B.). 

Cal. 

/  KlIO-  +  -200  II-O-,  à  1 1  degrés,  ilégago +  12,16 

]  KII02,II-  +  200  lU^O- +  3,()0 

(  IvHO-,2  II-O-  -!-  200  II-^O- —  0,03 

^  NaHO-  +  150H^O-  à  10",5 +  9,78 

(NaHO2,H-O--  +  150H-O2 +  6,5 

,  CaO  +  1 10011^02  à  i6' +  9,05 

Ca0+  2  à  3000JII-0- +  9,5 

(  Ca0,H0+ IIOOII-O- H-     1,5 

/  RaO  +  35011-0-  à  15" +  U,0 


r!aO,IIO  +  350H-O- +  5,1 

BaHOVJHO+SÔOfUO- —  7,1 

SrO  -f  OOOII^O-  à  16° -f-  13,  l 

SrO,IIO  +  600  II-O- +  i,,S 

SrH0^9HO  +  6001UO- —  7,5 


La  chaleur  de  dilution  des  solutions  de  potasse  et  de  soude 
a  été  donnée  dans  les  tableaux  XLI  et  XLII. 

On  remarquera  le  rapprochement  des  valeurs  relatives  à  la 
baryte  (^t  à  la  stioiiliane,  sous  leurs  divers  états  d'hvdralatioii-. 

o.  Acides. 
Tableau  LXXXL  —  Dissolution  des  acides  solides  dans  -20011-02. 

Noms.  Ffii'Muili's. 

Acide  sulluri({ue  aiiliydro..  SO' 

—  moiiohydraté  solide  . . .  SO\IIO 

—  bihydralé  solide SOMI.HO 

—  séléiiieiix SeO* 

—  azot.  anhydre    solid/..  AzO"' 

—  iodique 10' 

—  hydraté IO'',IIO 

—  dcmi-hydraté 2  IO',IIO 


Quanlitc 

iliiivalent 

s. 

ili-  rlial(Mir 

lloi,M"Vl'. 

Olisci'vatoiirs. 

.10 

+ 

18,65  à  -20' 

1!. 

19 

4- 

8,03  à  8" 

I!. 

58 

+ 

3,56  à  8' 

B. 

55,5 

— 

0,.i6àl8" 

T. 

5  i 

-1- 

8,3 i  à  !()■' 

B. 

167 

— 

0,.SI  à  I-2' 

Dt.  T.  [R.J 

176 

— 

2,(i7à  13" 

Dt.  T.[B.l 

3 ',3 

— 

-2.86:1  1-2" 

B. 
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Noms.  I''ih'iiimIi's.       p^iiiivaloiit-. 

Acide  péi'iodifiiuî  liydralé.  .      lO'jollO  "IllH  — 

-  clii'oiiii(jii(* CrO'  ril),!  -j- 

-  liypojiIios|ilioreLix I'li(),;;il(  >           6(1  — 

—  piiosphoiriix l'li(»-,:;il()           ,S2  — 

-  pliospliori(|ii('  nnhydrc.          PliU"'             71  -j- 

id.           hydraté.     IMi(J\:jH()         9S  -f 

—  arséiiieux VsO'  amorpîie     0!)  — 

—  arsénique AsO"'  115  + 

—  id As()-',-2H()  133  + 

—  id \sO\3IIO  li-2  — 

—  borique BO  '  35  + 

—  id i;o3,3Fi(>  53  — 

—  fonnique  cristallisé ..  .       ('/-H-O'            i(>  — 

—  acétique  cristallisi''.  ..  .        CMI'M)'  (lU  — 

—  id.      chloré C'^U'CIO'*  !)i,5  - 

—  id.      trichloré....      CMICl'O'  163,5  -f 

—  amido-acét.  (glycocolle)     C'H'AzO*         75  — 

—  triméthylacétique C'0JI'"0''  l(>2  -f 

—  beiizoï(iue(  +  3(»00ir-O-)       C'Mr'O''  1:22  — 

—  nilroheiizoique C"H''(AzOMO''  167  — 

—  ainidobeiizoïque C'MFAzO''  137  — 

—  oxalique G''H-0'  90  — 

—  id (;Mr-0\iHO  126  — 

—  succinique. r/H'Û'  118  — 

—  tartr.  actif  (dr.   ou   g.)       (:'^I1''U'-  150  - 

—  paratarlrique (',''H''0'-  150  — 

—  id G^ll''0'-,H-0-  168  — 

—  (arlriqne  inactif C/ir'O'-  150  — 

—  citrique (;'-î|i'()'''H-()-  21(1  - 

—  salicylique C'IIW)"  I3S  ^- 

Phénol C'-11''0-  Oi  — 

—  nitré  (ortho) C'-H'tVzOMO-  13!)  — 

—  chloronitré  (para) ( ;''^H ''Cl (AzO'')0- 174,5  — 

—  chloré  (meta.) C'-H'CIO-  128,5  — 

dichloré C'^FCl-^O^  1 63  — 

Ac.  picrique(+  1600H-U-).  (:'-l['(AzO'')''0'-  229  — 

\.  Seh  lialoïdes  et  analorpies. 


(I)  Dans  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  le  clilorofbnne.  l'acide  acétii|ue,  la  benzine, 
la  cliab'ur  de  dissolnlion  de  l'acide  l)enzoïi(ue  v.sl  à  peu  prè.s  la  maillé  de  la  précé- 
dente, soit:  —  3,0  à  —  ''','.';  ilans  i'élber  :  —  IS>. 


de'   chaleur 

Observateurs. 

1,38  à  IS" 

T. 

1,111     id. 

(ih. 

0,20     id. 

T. 

0,13     id. 

T. 

1(S,9     id. 

T. 

2,69     id. 

T. 

3,78     id. 

T. 

3.0       id. 

T. 

0,6i     id. 

T. 

0,i.O     id. 

T. 

3,6à13",5Ti 

■.etH.Ut.[li, 

i,8 

T.  Dt  [B.] 

2,35  à  6" 

B. 

2,13à6",5 

B. 

2,3 

Loug. 

2  9 

Long. 

3,6 

Loug. 

0,3  à  11° 

B. 

6, 5 vers  IN» 

B.(l) 

5,1 

Loug. 

i,5 

Loug. 

2,29  à  21'' 

B. 

8,49    id. 

B. 

{\,6S   à  18" 

Th . 

3,27  à  10° 

B.  et  Jung. 

5,42    id. 

B.  et  Jung. 

6,90     id. 

B.  et  Jung. 

5,2 i     id. 

B. 

6,  là  18° 

T. 

8,5  env. 

B. 

2,1  à  19° 

B. 

6,:! 

Loug. 

i,8 

Loug. 

0,65 

Loug. 

4,3 

Loug. 

7,10  vers  15"      B. 
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Tableau  LXXXII.  -  C//.//PHrs  de  dissolution  des  sels  haloides 
et  composés  analogues. 

Chaleurs  de  dissolution,  ver.  ^  degré.  (0,  dans  :ÎOOH=0^  environ. 


+ 


-M    -M    ^-'  ^'    ?I 

1^  o    ,  o  _r 


^  ^  "^  —   "^         >~  .    —    _   ■?!    —    fc   .—    --   "-"^  "-"^   --  é-i   3C   c.;;  ^  —^ 

^î-  -.  ;:-^  o  -;.  S  :;I'  [;-  ir  ^-?  of  c~  ^r  ^-^  --  --  ^-^  -  --''■  ^  ^"  ^''"  ^'  ®;' 

--t^T^M    i    !'+!    i    M  +  l    I    M    i    !  +  !  +  ! 


t;      ^    j:^    lO    lC    — 

?5 


—    -.-    rM    5C    --" 


f^  —  —  ^^  — »  — '  -> 

o      —     -    ""    "      —    -    —  .j;  ■     -  "    <  —  cd 


î«    5    2  —    ^  .5  .S  'l^  ■=  ;£   i:  ■-=    ^    w  ,«    5    p     ;     '.    ^:z    '-'  p    ï^' 


~    '  ""         =  c:    o 


1.1.,  .ik.oluiion  n'est  nas  tout  à  fait  la  u.ènie  pour  les -liverscs 


délc 

(-2)  ?stiCl+2inO;— t>,5(l».). 
(,3)  Kl  +  Hi HO  absorbe  —  1,0  (F.) 
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X 


fc  ^ 


+ 


+    I 


,r  X  X 

-A  —  1^ 


X 

■as 


— -  -_^^  ■;_  !^^  • —5,]    ^^  3C  Cl       '  co  rt   O   "-^  ^^  ^^  '-^  t^    ^-  ^-^  —  ^^ 

--■*  i_t!  :d  ^  -^  --"^  rt  ^-T  LO^  --  i~r  i-*^  ;£"  ^£  rf  —  ^  ^  ---  _r  ^''  "^  ^  "^ 

l+7+'l    +    !    +    I    +  +  +  +  +  -t-  +  +  --r^H-    I    +    i 


tt  ri  ^   3C  Lt  1/: 


o  1-:  ~   --  -^^ 


g     3C   ~    rt   '"   t^   3C   -M   O   -^   i^  r^   —   22   i^   Î2   rt    r:    rt    ^   —   12  ^ 


C5     L-î    35 


_   -o      .    _^      ; 


.5  .5   =   - 

v:      -r)     5     H 


i,  2  p  i  ?  ;5  'S  ^  ^  =  Ëp  ^"='5  ■= 

§     ^     *^^^     ^    ^    j=.     ''^    ^    S    'H,    'It 


'=    =    c    p   ■ 


—    00 

"i  î  ï 

i;     c     o 


C'      ~ 
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+ 


I    + 


H    .- 


H  r- 


+ 


^   ^ 


Hi^:  ^H.r^ti.^^ii^^^liS.^S.ti.^^Bé^";!;'^:!.^ 


30    LO    -X.^  LO    -■*    ''^i  t-   LTI^  iO    S-1^ 

r-T  i-T  )-r  — r  O   O   1^5   O   lO   S^I 


O    O    lO    S~T,  O    (O    LT    <^  '■"'^  "^^  LO    '^- 

co  lio  —  ce  --''  ,  -f  —T  t-  o~  ^'  —  — 

■   i     I     i     I     !     !     I     I   H-   i  ^   i 


•H    jç  ^r  cf  -T  rf  —'  jîij  ç^  t;:  '^  — "  o  çp  L-f  çT  rf  rf  ^  _'  ;:f  g/  ;?  ^"  P 

•a 

O 

O         O               2                           ^-  ^  .^  O  — 

■^   O  (5  "  S  <5-i  ^  --"  —  S^  '^''  =â  ^  c5  G  ."::.  T"  ^-  —  "'•  '-£  '"^  f^  ""-  zz 

c    N  ,5  ^  o  g  -o  ^  -  '-.  -^  -^  C.  c:  =  ^^Tcè'^^  To^-^^'  ^'  '^  ^-:^  -^ 


s  s  s  s 


•=   s=   s   = 
"    5    ="  '^ 


-—    a<  n. 


:— .  oj    O)  'T3 


Tl     tr     "r* 


S 

<3"  .H* 


•—  -5  •-  ■"    =    î-'    P    aj  —  ^    3 


Nl       N!       s       o 


0-3     i;     u     o     2-CL.S 


—     O     o      iJ    _z     « 


o   2   2  •=■  ■=  •=  •=  ■= 


_t} 

•  — 

^ 

o    o 

O 

"^  -a 

ii 

p 

c; 

^ 

« 

s 

^ 

3 

^ 

/^ 

1  s 

o 

-3 

"T^ 

1  p 

o 

12 

cj; 

c: 

Qi    o    i;    J= 


3     3     3      3 


-3    -a   -3     -    -3    "3 


-si  '  ijêi  '  i-^i 


i;r,UTiii:i.iiT.  —  Méfaniciuc  cliiiniquc. 


:m 
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^^  Cm     CÛ      ""^        T   '^  ''"^        •  •  •     '^   '^   ^^        •  ■     E^     '^   '^  ^T^  E^     •'"^   '    .■  C— î 

CO    ^  lO    O    lO    -r-    s-l    Ci    CO^  C^^  _.^  o^  CO    00    iO^  ~*    t-;   3C    oc    ^^  CO    -^_^  f; 

od"  <î5  'OC  co"  00  îo  -.-f  '^  --^  '  "^  '-c"  »  -f  -■-'"  ^'  ""^  ---^  —  1  -f  rt  —  c-i"  «--T  »-0 


kO    (M    (5<l    l^    O    S-l    —    —    r^    ^—    ^    ^    ^   O    L-D 

CT,   co   Cf  -Tt    —   3Ç    t-    -f  00    c-r  I-    —   lO   JS  ^''  '^^  '-^ 

gq    ^      ^:-    -r-    (M    G^    -^    Q'I    G^l    (^1    crt    CO    -^    '^    "^    CO    CO 


>-3    — 

cÔ  c;   3  i^  r^ 


o  _  _  _  _  £ 


o      g  _  o 
5  ^^  ^:    '"f^,  =  r-  ^. 


>^  '?  ce  -_^  ''^  r~  ^'  3  ^  ^  '^•~  ^'  y  —  ^  ''"î-  "    'f^-  —  îC  ^- 

r%     ^%^^     g    g     g     "£     ^.    ^     ^     f.    ^     %^     <     ^     :-    <     "_^   S      >l   ?^ 


■^  .3  .5  .E    :='    ='    3    5 


-3    ci    ;:    cî  ;= 


S    p   i:  -o  -73    ci    oi 

—'       r^       ^  .^       rt       CJ       C;  " 


a>    i;    5_  o    o 


"3 

o- 

ro 

c^ 

'3 

a> 

O 

o 

.2^ 

■^ 

^~ 

"S 

<1J 
13 

% 

(U 

. 

.  ^ 

«-d 

s 

^ 

OJ 

<3j 

rt 

q; 

.■S 

&c 

.33 

^ 

^-2  —  -§-§    g    p-^o"-^ 


—      — =       m       <U 


0*^00 


=  â  S  ?;  .„  S  g  -f^-^  •=  -S  •=  -3  -S  ^  =?-2^3o-e 


3   ">^ 


2  ,o    =  _^ 


s    ■  ~     ^ 


rS-a'Ors-::     Qh&J:-3-   —   i_- 


2     ?     ^ 


c3r:c;   —   —     oooo 


ec  cj  cj 


m 


5.  Les   nombres   iclalils   aux  sels  lialoïdes  donnenl  lieu  à 
diverses  remarques  que  chacun  fera  aisément,  telles  que  : 

1°  L'opposition  entre  les  sels  qui  se  dissolvent  avec  absorji- 
tion  de  chaleur   (chlorure   de   potassium,    sodium,    thallium 
ammonium)    et   ceux   qui    se  dissolvent   avec  dégagement 
chaleur  (lithium,  magnésium,  fer,  zinc,  etc.). 
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2'  La  coinj)ai'aison  des  composés  qui  dérivent  des  métaux 
analogues  (potassium  et  sodium;  baryum,  strontium  et  cal- 
cium; cobalt  cl  nickel),  etc. 

S"  On  en  déduit  aussi  la  chaleur  de  formation  des  hydrates 
cristallis(''s  (voy.  i)age  -40).  Soit,  par  exemple,  la  combinaison  des 
chlorures  suivants  avec  Teau  : 

NaBr-j-ilIO  dégage  i,i5 — 0,3=+  -i^'^^  l"<?fiu  étant  liquide,  ou: 

4- il 5  — 2,85=  +  1,3,  l'eau  étant  solide. 
NaH-  4 HO. .  .     +.i,0  +  l,4.  =  +  5,3,  eau  liquide; +  15,  eau  solide. 
GaGl  +  6H0..     +1,3  + 9,4  =  + 10,7,  eau  liquide; +  6,4,  eau  solide. 
SrCl  +  (3110  ^  .     +  3-6  4- 5,5= +  'JJ,  eau  li(|uide;  +  4,8,  eau  solide,  etc. 

4''  De  même  on  peut  en  tirci'  la  chaleur  de  la  formation  des 
sels  doubles;  pourvu  que  Ton  joigne  à  la  connaissance  des  cha- 
leurs de  dissolution  des  composants  et  des  composés  celle  de  la 
chaleur  dégagée  par  le  mélange  des  dissolutions  des  composants 
(voy.  page  48). 

5"  Rappelons  encore  que  les  chaleurs  de  dissolution  changent 
de  valeur  et  même  de  signe  avec  la  température,  suivant  les 
rehitions  entre  les  chaleurs  spécili([ues  des  corps  composants 
et  de  la  dissolution,  ainsi  qu'il  a  été  exposé  ailleurs  (pages  Ho 
et  1^28). 

(»"  H  convient  cuiin  de  signaler  les  variations  (pii  surviennent 
dans  la  chaleur  de  dissolution,  suivant  la  })roj)ortion  d'eau;  ou 
ce  qui  revient  au  même,  suivani  la  chaleur  de  dilution  des  solu- 
tions concentrées.  Ces  variations  ont  ('lé  Tobjet  d(^  nombreuses 
recherches  de  la  part  de  MM.  ({udberg,  Iless,  Person,  Favre, 
AVinckeliiiaiiii,  Mariiiuac,  et  antres  savants;  mais  rexpos(''  de 
leurs  rechei'ches  est  trop  sp('(+d  au  [loiiit  de  vue  cliiini(jne, 
et  il  nous  entraînerait  trop  loin. 

Au  point  de  vne  pliysi(pie,  obser\(tns  seidemeiit  (pie  les  cha- 
leurs de  dilution  sont  tantôt  positives,  tantôt  n(''gali\es  :  elTet 
((ue  Ton  avait  expliipK''  d'abord  par  l'opposition  de  deux  elTels 
coniparahles,  run  à  la  li([U(''raclion  croissante  (ruii  corps  solide, 
l'autre  à  la  condtinaison.  Mais,  en  réaliti-,  la  graiuleur  et  le 
signe  de  la  chaleur  de   dilution   dépendent  de  la  relation  qui 
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existe  enireles  clialeuis  s|)('cili(HH's(l('.s  soin  lions  salines,  celle  de 
l'ean  et  fclle  du  sel  solide.  Cette  (piantité  varie  en  i^énérai  poiii' 
lin  même  corps  avec,  la  temjx'rature;  ce  point  a  été  développé 
ailleurs  (pages  127  et  128).  Tout  d('pend  donc  de  la  relation  des 
chaleurs  spécifiques,  kufuelle  i»araît  due  principalement  à  des 
phénomènes  de  combinaison  véritable  entre  Teau  et  les  sels  dis- 
sous, analogues  à  ceux  qui  ont  été  dévelo}»pés  })lus  haut  jiour  la 
dilution  des  acides  et  des  bases. 

0.  Oxysels. — Azotates  et  analogues. 

Tableau LXXXIII.  — Chaleurs  de  dissolution  des  oxysels  minéraux: 
azotates,  chlorates  et  analogues. 

Vers  15",  avec  20011-0-  environ. 
I. — Azotates. 

Formules.  Eiiuivaloiits.  Clialeur  do  dissohilioii.. 

AzO<5l{ tOl.l  -8,3(B.);— 8,5(Gi-.)-8,35(F.)-8,5(T.). 

AzO'^Na 85  —4,7  (B.j  -  5,0  (Gr.T.)  ;— i,8  (F  ). 

AzO«Li 70  +0,3  (T.). 

AzO«Tli 266  —10,0  (E.) 

AzO*'Ain 80  —6,2  (B.) ;  —6,3  (F.  T.). 

AzO«Ca 82  +2,0  (T.  F.). 

+  4H0 118  — 3,8  (B.);- 4,0(1^.)— 3,6  (T.). 

AzO«Sr 105,8  —2,5  (B.)  ; —2,4  (F.j;— 2,3  (T.). 

+  5110 ^.50.8  — 6,5  (B.);— 6,4  (F.);— 6,1  (M). 

AzQGBa 130,5  — 4,6  (B.  F.);- 4.7  (T.). 

AzO«Fe  (peroxyde) +  6 HO.  134,7  — 3,0(B.). 

AzO«P)) .' i 65  —4,1  (B.)  ;  -  3,8  (T.). 

AzO<'Ag 170  —5,7  (B.):  —5,4  (T.j. 

AzO«.Mg,6HO 110  —2, 1  (T.). 

AzO'=Zn,6  110 148.8  —2,9  (T.). 

.\z0'>Ccl,H0 127  +2,2  (T.). 

4110 t54  —2,5  (T.). 

AzO"'Co,6HO 145.5  —2,5  (T.). 

AzO'5Ni,6HO 145,5  —3,8  (T.). 

AzQcCu,  6H0 147,6  —5,4  (T.). 

11.  —  AZOTITES. 

AzO^Ba 114,5  — 2,8(B.). 

AzO'Ba,]lO 123,5  — 4,3(B.l. 

AzO*Am 64  —4,75  (B.) 

AzO'^Ag 154  — 8,8(B.}.- 
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m.  —  Chlorates  et  analogues. 

Formii1c<.  Éiiuivalciils.  Cliiileur  de  dissolution. 

(:iO''K 122,5     —  1 0,0  (  n.  T.). 

ClO'Wa 100,5  —5,6  (H.). 

ClO'lîa 152  — 3,4(B.).  ^ 

CIO«Ba,HO 101  —5,7  (B.);  —5,6  (T.). 

BrO'K 107  — 9,8(B.T.). 

IO''K' 21  i  -6,0  (B.). 

lO'>lv,IO''H 300  —  ll,8(B.). 

IV.  — Peivciilorates. 

ClO^K 138,5  — I2,1(B.). 

ClO^Xa 122,5  —3.5  (B,). 

ClO'Da 168  — 0,9  (B.). 

C10»Ba,3H0 -  195  -i,7(B.). 

V.  —  Permanganates. 
Mu-^O^K 158         — 10,2(B.);— IO,i.(T.) 

7.   Oa'I/scIs  :  ml  fuies  el  analoijiics. 

Tableau  LXXXIV.  —  Chaleurs  de  dissolution  des  oxysels  minéraux  : 
sulfates  et  analogues. 

Vers  15",  avec  20U  U-Q-  environ. 
I.  — Sulfates. 


iinmil 


K'Hiiv.-ilcnls.  Cli.TliMir  ili;  dissolution. 


SOM\' ^7.1  — 3,1  (B.  T.,  Cliodn.);— 3,3(Gr.  F.;. 

SOMv,SOMI 13(i.l  -3,3  (B.). 

SO^Na 71  -{  0,.i.  (B.  Gr.  F.)  ;  +0,2  (T.). 

S0^Na,S04I 120  -0,8  (B.). 

S0'\a,110 80  —1.0  (T.). 

SO^Na,10IIO 161  -9,1  (B.)  ;-9.9(F.)  ; -9,9(Gi-.)  -9.3 (T.). 

SO'Li 55  +3.0  (T.). 

SO^Vm i>r>  -  l,35(B.);-l,2(T.)-  1,0(F.);-I,1  Gr). 

SO*Am,IIO 75  —2,5  (Gr.). 

SO'Ca 68  +1,7  (H.). 

2110 86  -0,3  (T.). 

SO^Th 2.52  -i,l(T.). 
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SO*Mg ■ 60  ^]-io,2(F.);+0,i(G!-.);  +  10,t  (T.). 

SO*Mg,liO 69  -y6,6(Gr.  T.); +5,5(F.). 

SO*Mg,  7  110 1-23  —2,0  {C.V.  T.  ;  1,0  (|M. 

SO*Mg,SOMv 2i7,l  -r3,5  ((;r.\ 

3H0 17i,l  -2,0  (Gr.). 

6H0 201,1  -5,0  (Gi-.). 

S0*Mg,S0*Am,6I10 180  — 1,85  (Gr). 

S0Mi,3H0 120,1  -j-0.7  (T.). 

SO*Ce^IîO 107,5  -2,6  (T.). 

S0n)i,3  110 122,5  --1,05  (T.). 

SO^YiJlO 102  +1,8  (T.). 

S0*Be,4H0 93,2  -f  0,55  (T.). 

SO*Mu 75,7  -f  7,0  (Gr.);+7,1  (F.)  ;  +0,9  (T  ). 

HO 8i,7  +3,9  (Gr.)  ;+i,2  (F,). 

4H0 111,7  +0,9  (T.). 

5Ho 120,7  ■    0,3  (Gr.);— 0,2  (F.);+0,01  (T.,;. 

SO*Mn,SO^Na 146,7  -J-6,5(Gi'.). 

2H0 16i,7  +1,6  (Gr.). 

S0*Mii,S0'Am,6H0 195,7  — 4,85(Gr.). 

SO*Zn 80,5  -LQ^l  (Gr.);+9,5(F.);  +  9,2  (T.;. 

HO 89,5  +5,3  (Gr.); +4,8  (F.). 

7H0 143,5  — 2,0ais.);— 2,2iGr.);— 2,1  (F.  T.i 

SO*Zu,SOMv 167,6  -r3,7  (Gr.). 

6H0 221,6  — 5,6  (Gr.). 

S0*Zii.S0*Aiii,6H0 200,5  — 5,9  (Gr.). 

SO'Zii,SO*Na 151,5  +8,1  (Gr.i. 

4H0 187,5  -0,1  (Gr.). 

S0*Fe,7H0 139  —2,3  (Gr.  T.);— 2,2  (F.). 

S0*Fe,S0Iv*,6H0 217,1  —5,35  (Gr  ). 

S0*Fe,S0*Am,6H0 196  —4,9  (Gr.). 

S0*Ni,7II0 140,5  -2,1  (T.);  — 1,9  (F.). 

SO*Co,7HO 140,5  — 1,7  (F.);-l,8  (T.  . 

S0M>1 104  +5,3(F.);+5,4(T.). 

HO 113  +3,0(F.i;+3,l  (F.). 

iHO 128  -1,5(F.).;+1,3(T.). 

SO*Gu 79,7  +8,1  (Gr.);+8,2(F.  ;+7,9(T.\ 

HO 88,7  +4,9  (Gr.);-4,7(F.);+4,6  T.). 

5 HO 124,7  —  l,45(Gr.);— 1,2(F  i;-l,4(T.). 

SO'Cii,SO*K. 166,8  +4,3  (Gr.);— 4,2  (F.i. 

6110 220,8  — 6,6(Gr.);-6,8(F.). 

S0*Cu,S0*Am,6H0 l99,7  — 5,7  (Gr.);-5,3  (F.j. 

S0*Ag 156  -2,2  (B.  T.). 

3SO-',.\120M8HO 297,4  +4,1  (F.)  o;i+l,4X  3. 

6  HO 189  +28,0(F.)  ou +9,3X3. 

3S03,CrîO\l5HO 335  — 3,2  (F.)oii+l,l  X  3. 

3S0\A1W+S0*K+24H0  474,5  —10,1  (T.); -9,9  (F.) 

lOHO 318,5  +12,4  (F.). 
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:îS0'',Al»0'+S0*Am-}--2lH0    453,4  —9.6  (F.).                   :• 

:{SO'.Cr'20'+SOM\+-2i.IlO,     498,5  — 11,05  iT). 

SO*Am+24HO 477,4  -9,9  (F.  ). 

:}SO',Fe^O'+SO*K+-24HO     502,5  —16,0  (F.). 

+SO*Am+24HO 481, i  —16,6  (F.). 

il.    —  H  YPO  SULFATES. 

S-0''K 119,1  —0,5  (T.). 

S-WNa,^HO 101,1  —-2,8  (T.). 

S'iOeXa,2IlO 121  —5,85  (T. % 

S-^0"na,2 HO 160,5  —3,5  (T.^ 

S20'5Sr,4  HO 159,8  —4,0  (T.  ). 

S-^0'^Ca,4  HO 13  i  -4,0  (T.  ). 

S'2O".Mg,0  HO 140  —1,5  (T.). 

SWMn,6H0 101,5  —1,0  (T.). 

S-^-0''Zn,6H0 166,5  —1,3  (T.). 

SiO''Ni,6  HO 163,5  —1  ,^2  (T.). 

S'^O'-'Cu ,5  HO 1 56, 7  -2, 4  (T .  ) , 

S'iO''Plj,4HO 219,5  —4.3  (T.). 

S-^0''Ag,2  HO 206  —5, 1  (T.). 

HI.  —  Tritiiionate?. 

-S-'C^K 135,1  —6,6  (^T.). 

IV.    —  TÉTRATIIIONATES. 

.S'O'^K 151,1  -0,2(1.). 

V.  —  Hyposulfites. 

S-^O'K 95,1  —2,3  (P..). 

HO lOi.,1  -3,1(15.). 

.^•^0'Na,5  HO 124  —5,8  (  fî.r,  —  5,7  (T  ). 

VI.    —   ClIUdMATES. 

CrO'K 97,1  — 2,0(Gr.). 

2CrO',KO 147,1  —8,5  (Gr.,  T.). 

3CrO',KO 197,1  —7,1  (Gr.). 

2CrO',KCI 17  i,0  —4,0  (Morges). 

GrO'.Xa 81  +1,1  (B.^ 

GrO*.\a,i  HO 117  —3,8  (lî.). 

(:i-O'Na,10liO 171  —7,9  (solide)  (B.). 

<;rO'.\a,10HO 171  —1,75  (fondu)  (B.). 
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S.   O.ri/scis  mincniiLC  divers. 

Tableau  LXXXV.  —  Chaleurs  de  dissolution  des  oxysels  minéraux  : 
phosphates,  borates,  carbonates,  etc. 

Vers  15",  avoc  iOOH-0-  environ. 
I.  —  Phosphates. 

Fiinmilcs.  Equivalents.  Clialuur  de  dissolution. 

PhO-%KO,^2 110 13C,1  —  i,85  (Gr.). 

PhO'%2  NaO,HO  +  21  HO. ...  358  —  -22,9  (P.,  T.);  —  22,1  (Pf.). 

Ph0^2NaO,lIO  +  I iHO. . . .  268  —  Il ,0  (Pf.). 

PhO\2NaO,IiO  +  ilIO 178  —  0,4  (T.). 

PhO%2NaO,110 U2  -{-  5,1  (Pf.)  ;  +  5,G  (T.). 

Ph0'',Na0,Az}U0,H0  +  8ll0.  209  —  10,8  (T.). 

Ph0\3 NaO 16i  +  17,i  (Joly). 

II.  —  Pyropiiosphates. 

PhO>,2 NaO  +  10 HO 223       —  5,8  (T.). 

Ph0^2NaO 133        +5,9  (T.). 

III.  —  IIypophospiutes. 
PhH2IîaO^HO 1 12,5    +  0,1  (T.). 

IV.  —  Arséxiates. 

AsO'',KO,2IIO 180,1     —  i,9  (Gr.). 

V'.  —  Borates. 

B'^0«,NaO  +  lOlIO.. 191        —  12,9  (T.);  —  11,1  (F.). 

B-^0«NaO 101        +  5,1  (F.). 

VI.  —  Carbonates. 

C02,K0 ()9,1  +  3,5  (Gr.) ;  +  3,3  (B.) ;  +  3,2  (T.). 

C02,K0,i  HO 73,(i  +  2, 1  (T). 

C02,K0,UH0 82,0  —  0,1  (B.);  -  0,2  (T.) 

2œ^K0,lI0 101,1  -   5,3  (B.). 

CO^NaO 53  +  2,8  (B.,  T.). 

GO^NaO,HO 02  +  1 ,1  (T.). 

C02,NaO,10IIO 1 13  ^  H,i  (T.). 

2C02,NaO,I10 81  —  i,3  (B.). 

2 CO^AinO,110 79  —  (3,3  (B.). 

VII.  —  Cvanates. 
C'UzO^K 81       —  5,2  (B.). 
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0.  Sels  organiques. 
Tableau  LXXXVI.  —  Chaleurs  île  dissolulion  des  sels  organiques. 

Vers  15",  avec  ;iîOU  H-0-  envirun. 


rorniiilc? 

CniKO^ 

C41NaO' 

C^HAmO* 

C^IICaO* 

C-^HSrO^ 

C2HSrOS2HO.. 

DIIHaO^ 

CMIMiiO^ 

C'^HMnOV^HO.. 

C'^HZnO^ 

C2HZ^0^2II0... 

C^lICuO* 

C^IKJiOSilIO  .  . 
C^HPbO^ 


CMFKO'' 

C^lRXaO'' 

CMRXaOSGIIO. ... 
C^H'NaOSC'lU'O^  . 
C*H^NaOS2  mi'OK 

mV\mO' 

(^H'CaO^ 

CMRlaOMIO 

C'IRSrO'' 

CMUSrOSUlO 

r/'ir'BaO' 

(;''iunaO'*,:)iio.... 

C/'ll  KrO',^110..  .. 

C'II  'MiiO' 

CMUMiiOSlllO... 

CMFZnO^ 

CMl*ZnOSII() 

C'IUZiiOS^llO.... 

CMl'CuO^ 

CHI'CuOSIlO 

CMUPbO^ 

CMFPbOSSIIO.... 

r.'ii'AîïO^ • 


-   FOP.MI.\TES. 

Equivalents. 

Clialcur  ili'  dissolution. 

81,1 

-  0,9  (B.). 

68 

—  0,5  (B.). 

63 

-  2,9  (B.). 

65 

+  0,3  (B.). 

88,8 

+  0,3  (B.). 

104,8 

-  %~  (B.)- 

113,5 

—  1,2  m.). 

72,5 

+  2,2  (B.). 

88,5 

-    l,i(B.). 

77,5 

-f  2,0  (B.). 

93,5 

-  1,2  (B.). 

76,7 

-f  0,3  (B.). 

112,7 

-  3,9  (B.). 

1 18,5 

—  3,45  (B.). 

—  Acétates. 

98,1 

+  3,2fB.);  +  3,5(Gr.). 

82 

i-   i,2  (B.). 

i:jr, 

-   4,6(1!.);  —  4,8  (T.). 

1 12 

J-   1,9  (B.). 

202 

-  i,7  (!!.). 

77 

4-  0,25  (B.). 

79 

-r  3,5  (B.). 

88 

+  2,7  (B.). 

102,8 

•f  -2,8  (B.). 

107,3 

-f  2,6  (B.). 

127,5 

.-]-  2,6  (B.). 

loi,  5 

—  0,4  (B.);  —  0,6  (T.) 

130,7 

-J-  0,2  (Th.). 

80,5 

-i-  6,1  (B.). 

122,5 

-h  0,8  (B.). 

91,5 

-i-  4,9  (B.). 

100,5 

-f-  3,5  (B.). 

100,5 

+  2,1  (B.). 

90,7 

H-  1,2  (B.). 

99,7 

-i-  0,4(B.);  J-  0,1  (Th.) 

162,5 

+  0,7  (B.). 

189,5 

—  2,8  (B.). 

167 

-  4,3  (B.). 

,538  DONNEES  MMEliiolES. 

Acétates  triclilorés. 

OCl '.\aO' 1 8-),5  +  i  ,7  (Loug.)- 

Amidoacétaleii. 
CMI'.NaAzO' 87  —  0,0  (Lou-.)- 

III.  —  Propionate>. 
r/'IFRaO' 1  il ,5  +  3,i-  (J\.). 

IV.    —    B[-TYR.VTES. 

r/H"XaO'    110  H-  4,2  (P.). 

(7H"NaO*,HO 119  4-  3,7  (P..,. 

r/ir.\aOSG HO IGi  ^3,4  (B.). 

V.    —   V.\LÉRATES. 

C^'IFNaO' |-2i.                      -p  7,35  (H.)     ■ 

€'OH9NaOS3HO 151                       -f-  4,2  (B.). 

CioH^AmO^ 119  ■    -f  3,7  (B.). 

<:ioH9AinO'-f2GJOHioo*.  :j-23                      +  0,0  (B.). 

Vî.    —   TniMÉTHYLACÉTATES. 

<:'«H9K0' 11(1,1  -L  7,35  (H.). 

VII.  —  Benzoates. 

€"H'KO' 160,1  -  1,5  (B.). 

C^^H^NaO' m  _  0,8  (B. ). 

C"H5AmO- 139  ^  2,7  (B.). 

C^^H^CaO' Ul  -f-  2,3(B.'. 

Nitrobenzoates. 
C'*IP(AzO*)NaOMméla: .  189  -  1,3  (Long.). 

AmidoboHZoates. 

0'*H«AzNaO^  (raéta)  ....  159  -]-  1,4  (Long.). 

C"H'.\zOSHCl 173,5  —  7,0  (Loug.). 
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VIII.    —    OXALATES. 


~  7    Clî   i- 

-i,5(G.- 
7  ".  'T 

9,G  (Gr.;. 

15,7  (Gr. 

)• 

.1,3  (B.i. 

5,6  {?,.). 

!),5  (B.). 

8,0  fB.i. 

CMv-O'^ IGG,9 

G''Iv-0^'illO   18i,9 

CMIKO^ I2S,I 

G4IK0\(;'I1-U^ 218,1 

C'Na'^O^ I3i 

O^XallO^ 11-2 

rA\aII0\-2ll(» 130 

<;K\iii-0' 12i 

(".Vini-0^2I1U 142  —   II, 


IX.  —  Tartr.vtes. 

C«HMC^'- 220,9                   —  3,0  (B.). 

Csil'K-^O'^llO 2:55,2                   —  5,0  (15  '. 

r/lU.\a'^0'- l'.'i                      —  1,1  (I!.). 

G«iU.\a'iO'^l  IIU 230                       —  5,9  (B.  ). 

C^IUNallO''^ 172                       —  5,7  (B.;. 

r/lI'.\aII0'^2ll.  ) 190                       —  8,5  (B.j. 

CMUXaKO'^ 210                        -  1,9  (B.  . 

r/ll>.\aKO'^8IIO 282,1                   —  12,3  (B). 

X.  —  Éthylsulfates. 

r.41^S-îO«.\aH  ) 118                       —  1 ,0  (B.). 

(?IlHS'-0«NaH),ir^O'.    ...  JOO                      —  3,1  (B.i. 

Gni'(S'^O'^BalI) '.  193,5                    +  0,:35  (B.). 

CMI'(S-O^BaH),Il-0- 21 1,5                   —  2,1  (B.);  —  2,5  [T  ). 

XI.  —  Benzi.nosii.fates. 

C'-'Il'NaS'^O'' 

Ci'^r'NaSiO'silK) 

C^^ll'BaS-^O'' 

Ci2H-'BaS'W,3 110 

XII.    ^  l'iCUATES 


G*2lP(.\zO')''KO'^ 

(:''^ir^(.\zO*)'i\aO'^ 

c''^ir^(.\zO'/^.\iiiO- 

C'^ll'(AzO')XaO-(orllioj. 


180 

—  0,8  (B.'i. 

210 

—  3,i(B.i. 

225,5 

+  1,3  (B.). 

252,5 

-  1,3  (B.,. 

ET    DKmVI•:^ 

DU    riIKNOE. 

2(i7,l 

--  10,0  (B.V 

25! 

-  0,i  (B.). 

210 

-  8,7  (B.). 

101 

—  3,3  (Lou-.), 

-   0,G 

l'id.) 

—  .i,4 

(id.) 

-   6,8 

(id.) 

-  3,0 

(id.) 

—  5,1 

(id.) 

-  3,5 

(id.) 

-  3,7 

(id.j 

5i0  DONNÉES  NIMÉUIQUES. 

XIII.   —   n.VSES  OliCANIfM'l-.-^   ET  l.EUfîS  SELS. 

Anilinr. 

CMV.Vz  (liii.) 93  —  0,1  (Long.). 

C'^H"Az,HCl 128,5  --  -2,7      (id.> 

C''m'Az,AzO''II 15()  —6,7       (id.j 

Tohiitlines. 

C"IFAz  (para) 107  —3,7      (id.) 

C'HI''Az,HCl 1  i3,5  —  3,5      (id.) 

Aiiilincs  siibstituéca. 

C'^IFClAz  (opllio) 127,5 

Ci2H"'GIAz,HCI Kii 

C'^IFCIAz  (métal 127,5 

C'2iir.r,lAz,HCi 161 

Ci'^II''(;iAz  'para,) 127,5 

C'-^[r'(:iAz,ii(:i.! iGi. 

C''^irV\zO''jAz  ipai-a]....  138 


§  6.  —  Rolntions  générales  entre  les  ehnieiii-s  île  dissolution  des  sels 
et  leur  eouiposilion  eliiniiqiie. 

1.  Xoiis  comparerons  d'abord  les  sels  formi^s  parmi  même 
acide,  puis  les  sels  formés  par  une  même  base,  enfin  les  sels 
homologues. 

2.  Le  signe  et  la  valeur  a])Solue  des  chaleurs  de  dissolution 
elles-mêmes  n'offrent  aucun  rapport  simple,  ainsi  qu'il  a  ét('' 
dit  plus  haiil  à  l'occasion  des  sels  lialoïdes.  Cependant  on 
peut  observer  que  les  sels  de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque, 
de  baryte,  de  plomb  et  d'argent,  donnent  lieu  le  plus  souvent  à 
du  lï'oid,  en  se  dissolvant  à  la  température  ordinaire;  tandis  que 
les  sels  anhydres  de  chaux,  de  manganèse,  de  zinc  et  de  cuivre, 
donnent  presque  toujours  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur. 

Mais  n'insistons  pas  trop  sur  de  telles  relations.  En  effet, 
la  chaleur  de  dissolution  des  sels  anhydivs  ne  conserve  pas  la 
môme  valeur  à  toute  température;  elle  varie  rapidement, 
devient  nulle,  et  change  même  de   signe,  à  une  température 


CHALEURS  DE  DISSOLITIO.N.  541 

qu'il  est  lacile  de  calculer,  coninie  je  Tai  élabli  dans  un  autre 
chapitre  (pa-;c  i^8). 

Ou  observe  quelques  relations,  plus  précises  en  apparence, 
entre  les  différences  des  chaleurs  de  dissolution. 

3.  Soient  d'abord  les  sels  fuîmes  par  un  même  acide.  Les  sels 
de  potasse  et  de  soud(3  offrent  souvent  une  différence  à  peu 
près  constante  : 

Azotates 8,3  —  i,8  ==  3,(3 

Chlorures 4,2  —  1 ,1  ^  3, 1 

Sulfates 3,0  -  -  0,  i  —  3,1 

Picrates 1 0,0  —  0,  i  :=  3,0 

Mais  l'écart  s'accroît  jusqu'à  5,0  et  inèuie  8  unités  entre  les 
sels  suivants  :  oxalales  acides,  chlorates,  bromures,  iodures, 
perchlorates  ;  tandis  qu'il  diminue  jusqu'à  1  et  même  0,:2  entre 
les  fluorures,  benzoates,  acétates,  carljonales,  l'ormiales  et 
oxalates. 

De  même  l'écart  entre  la  chaleur  de  dissolution  des  sels  de 
soude  et  d'ammoniaque  est  à  peu  près  constant  dans  un  grand 
nombre  de  séries  : 

Azotates i,7  —  6,5  =r  —  1,5 

Clilorure- 1 ,1  -  4,0  =^  —  2,9 

Sulfates —  0,i  —  1,3  =  —  1,7 

Oxalales i,3  ^  8,0  ^  —  1,8  X  2 

Bicarbonates i,  3  —  6,3  =  —  2,0 

Picrates 6,  i  —  8,7  :=--  —  2,3 

Formiales 0,5  —  2,!)  =  —  2,i 

Mais  l'écart  s'accroît  jiis(pi'à  'i^i)  et  même  5,8  pour  K's  sels 
suivants  :  benzoates,  valérates,  acétates,  bromures  et  iodures. 

Si  imparraiis  (\\ir  soient,  ces  rapprochtMiienls,  ils  ne  se  relroii- 
vcnl  pas,  en  t'én(''ral,  lorsque  l'on  compare  entre  eux  les  sels  des 
autres  L;rou})es  de  bases  analogues;  j)ar  exemple,  les  sels  de 
chaux,  de  strontiane,  de  baryte  et  de  plomb,  ou  bien  encore 
les  sels  (le  maiigaiiêsi',  de  zinc  cl  di'  ciii\re. 

i.  Il  est  diriicilc  d'cspiMcr  (piclipic  rt'siillat  g('n('ral  de  scii:- 
blablcs  coiiiiKuaisoiis.   l'ji  cll'ct,    pour  (|iie  ce  résultat  eilt   une 
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iiii|)(»rl;iiic('  tIi('()ii((no,  il  l'aïKli'îiil  (|ii('  les  différences  observées 
siibsislasscnt  à  loule  leiiiixM'aluie;  ou  du  moins  qu'elles  n'éprou- 
vassent que  de  faibles  variations  entre  0  et  100  degrés.  Il  fau- 
drait dès  loi's,  d'après  les  formules  générales  des  pages  125  el  120, 
que  le  terme  U  —  V,  c'est-à-dire  la  variation  de  la  chaleur  de 
dissolution,  possédât  la  même  valeur  approximative  pour  toute 
la  série  des  sels  que  l'on  compare,  .l'en  ai  calculé  la  valeui- 
pour  nu  certain  nombre  de  sels,  pris  sous  une  même  concen- 
tration : 

,  KCl         +  1 0( I  it^O'^  :  tJ  —  V  :=  I  I SOU  +  1-2,9  —  (  1 800  —  "25)]  t  =  +  37,0 1 
^  NaCl       -f  1 00  II'O^'  :  |  1 SOO  +  I "2,5     - 1 1 800  —  1 2)J  t  =  +  24,5 1 

(  AmCI      -t-  100  II-^02  :  1 1 800  +  20    —  (.1800  —    9)]  t  =.  -[-  29 1 

AzO"K     4-  100  ll'^O-  :  U  —  V  ^  4  33  « 

AzO''Na    -r  iOOII-0-:  +33i 

AzO'-Am  -f  100  H'^0-  :  -j-  tS,6t 

/SOM(  :  U--V  =  -f  43^ 
^  SO^Na  :  U^- V=r_-  +29? 
(  SO^\m  :  II  — V  =  ^-33f 


Il  résulte  de  ces  chiftres  que  l'écart  entre  les  chaleurs  de  dis- 
solution des  chloruies  de  potassium  et  de  sodium  varie  de 
13, i  X  t,  pour  une  différence  de  température  t;  soit  r'',oi(l 
entre  0  et  100  degrés;  l'écarl  lotal  se  réduit  alors  ai''", 800  envi- 
ron, au  lieu  de  3^"', 100  à  la  température  ordinaire. 

Entre  les  sulfates  de  potasse  et  de  soude,  l'écart  total 
à  100  desrés  se  réduit  à  2,0. 

Au  contraire,  l'écart  entre  les  azotates  coi'respondants  à 
100  degrés  demeure  voisin  de  3'''', 600,  c'est-à-dire  double  du 
précédent;  il  est  d'ailleurs  à  peu  près  constant  pendant  tout 
ce  môme  intervalle  compris  entre  0  et  100  degrés. 

Entre  les  chlorures  de  sodium  et  d'ammonium,  l'écart  varie 
seulement  de  4,5  X  /  =  0,450  entre  0  et  100  degrés;  ce  qui 
l'amène  à  2,4.00  environ.  L'écart  entre  les  sulfates  des  deux 
bases  diminue  aussi,  mais  de  1^'',000;  ce  qui  le  réduit  à  0,700. 
Au  contraire,  l'écart  entre  les  azotates  de  soude  et  d'am- 
moniaque s'accroît,  enti'e  0  et  100,  de  0'''',400  environ,  et 
devient  1,900. 
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D'après  ces  chifTi-es  el  la  diversité  de  grandeur  et  de  sii^ne  de 
leurs  variations,  il  est  clair  qu'il  n'y  a  lieu  de  rechercher  ici  ni 
des  dilférences  constantes,  ni  des  multiples  d'une  môme  unité, 
indépendante  de  la  température,  ou  variant  avec  elle  de  la 
même  manièi'c  pour  toutes  les  dissolutions. 

5.  Examinons  maintenant  les  sels  formés  par  une  même 
base,  unie  avec  divers  acides.  Ici  encore  il  convient  de  comparer 
les  différences  des  chaleurs  de  dissolution,  plutôt  que  h-s 
valeurs  absolues;  attendu  que  celles-ci  varient  rapid(Mnenl  avec 
ht  température.  On  observe  ainsi  que  : 

1"  La  chaleui'  absorbée  })ar  la  dissolution  des  azotates 
anhydres  l'empoite  en  valeur  absolue  sur  celle  des  chlorures,. 
dans  presque  tous  les  cas  connus;  l'écart  étant  : 

Sels  de  K  --^  1,1  ;  Xa  =  ?,,h;  Ani  ^-^  2,2;  Sr=  8,1  ; 
Sels  de  Ba  ^;:^  5,i;  I*b  ^^  2,1  ;  Th  ---  0  sensiblement. 

L'influence  de  la  température  sur  cet  écart  est  diverse  :  en 
effet,  d'après  les  valeurs  données  plus  haut,  il  s'accroît  de 
0,5  pour  les  sels  de  K  entre  0  et  i(MI  dei^rés;  il  diminue  au 
contraire  de  0,8  pour  les  sels  de  Na;  tandis  qu'il  est  sensible- 
ment constant  pour  les  deux  sels  ammoniacaux  comparés  ici. 

2"  Les  chlorures  et  les  cyanures  son!  voisins,  r(''cait  élan!  : 

Sels  de  K  =  -f-  1,3;  Am  —  —  0,:5;  Hg  =  0,0. 

o"  Ce  sont  surtout  h:'S  sels  homoUujues  qu'il  convicnl  de 
comparer,  d'api'ès  les  analofiies  connues  (pii  exisleiil  ciilrcces 
séries  de  composés. 

Or  les  acétates  anhydres  dégaticnl  envii'on  -{-  3,0  à  -j-  i,0  de 
plus  que  les  formiates  correspomhmis.  Voici  toutes  les  diffé- 
rences obsei'vées  dans  ces  dcDx  s(''ries  : 

Sels  de  K  =z  i,2;  Na  -=^  \fi  ;  Am  _  :  :5,3;  Ca  ^     :5,8  ;  Sr  r    :{,0; 
Sels  de  Da  ^-  ;!,8;  Zii  —  3,0;  .Mn  ^  .i,0;  Ca  ^   1,5;  i'b  ^     1,1. 

Knire  h's  a('(''lat('S  fl  les  IxMi/.oalcs  l'iiidii'N,  l'i-carl  conserve 
le  même  sii^ne,  el  sa  valeur  abxihie  ne  varie  i^uère  davanlage  i 

Sels  de  K  — :  i,T  ;  .Na  ;^  3,3  ;  Am  _.  3,0  ;  Ca  —  1,;2. 
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Voici  les  chalf'iii's  de  dissoliiLion  coinpai'écs  de  divers  sels 
lioinoloiiiK.'S  de  })ul;isse,  (Je  soude,  (rainmonia(jiie  cl  d*'  Ijaryle  : 

K.  N.i.  Ain.  B;., 

Formiates —0,9      —0,5  —2,0  —1,2 

Acéhites +3,2      +  .1,-2  -f  0,25  +  2,0 

l'ro|>ionales »  »  »  4-  3,i- 

Itiilyrales »  +  1,2  »  » 

Valérates +7,3(1)  -f  7,35  (.2)  +  3,7  » 

Un  voit  (lue  la  ehaleur  de  dissolulion,  d'aboid  ni'iialiv(î 
pour  les  l'oruiiaLes,  change  de  signe  et  croit  en  valeur  absolue,  à 
mesure  que  r('(iuivalent  s'élève  ;  sans  suivre  pourtant  une  pro- 
gi'ession  r(!'guli(jre. 

Il  y  a,  dans  tous  ces  laits,  Tindice  d'une  certaine  analogie 
(.'utre  les  r('aclions  de  l'eau  sur  les  S(^ries  de  sels  analogues  au 
point  de  vue  chimique.  Cependant  je  ne  veux  point  mul- 
tiplier les  rapprochements  de  ce  genre,  les  exception:  ('tant 
trop  mar([U(''es  pour  autoriser  une  g(^'n(h'alisation  al)Soluc.  Les 
J'aits  observés  suflisent,  à  mon  avis,  pour  montrer  que  le  travail 
de  désagrégation  produit  dans  l'acte  de  la  dissolution  d'un  sel 
offre  une  certaine  relation  avec  sa  composition  chimique,  les 
différences  (riMpiivalent  correspondant  souvent  aux  différences 
thermiques.  Mais  la  loi  paraît  fréquemment  masquée  par  le 
concours  d'autres  circonstances,  dil'liciles  à  l'aire  entrer  en 
compte  d'une  manière  précise  :  telles  sont  la  l'orme  cristalline 
différente  des  sels  solides  et  leur  cohésion  inégale;  telle  est 
encore  la  Coi'mation  de  certains  hydi'ates  salins  dissemblables, 
dans  les  dissolutions;  telle  est  eniin  et  surtout  l'intluence  inégale 
(3xercée  par  les  chaleurs  spécifiques  des  liqueurs  (lesquelles 
paraissent  être  d'ailleurs  en  relation  avec  ces  hydrates),  sur 
la  variation  <pie  les  chaleurs  de  dissolution  éprouvent  avec 
la  tempe  l'a  turc. 


(I)  Aciili'  lriin(Hliylacélii|ue. 
ii)  Acide  valériqur  (Foxyilalion. 
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§  7.  —  Dissolution  des  alcools,  étbers  et  autres  composés 
organiques  solides. 

i.  La  chaleur  de  dissolution  des  acides,  des  sels,  des  alcalis, 
enfin  des  chlorures  acides,  a  été  donnée  dans  les  tableauxLXXVll, 
LXXIX,  LXXXI,  LXXXVI. 

Quant,  aux  composés  appartenant  à  d'autres  fonctions,  tels  que 
les  alcools,  les  éthers,  les  aldéhydes,  les  carbures,  il  existe  fort 
peu  de  déterminations  relatives  à  la  chaleur  de  dissolution  de 
ces  corps,  pris  dans  l'état  solide.  Citons  seulement  les  mesures 
suivantes  : 


Tableau  LXXXVII.  —  Chaleur  de  dissolution  des  composés 
organiques  solides,  vers  15°. 


Xoms. 

Pliénol  (solide)  (i). 

Mannite 

Dulcite 

Glucose   anhydre . . 

Sucre  de  lait 

Sucre  de  canne  {"1) 


\.  Alcools. 

Formules. 

Équivale 

C12H002 

94 

c^muQi^ 

tS2 

id. 

182 

cjmi'2Qi2 

180 

(;i2ip20*2 

180 

C2*1P20" 

342 

Clialeui-  de 

dissolution. 

Oljservat 

—  2,1 

(B.) 

—  4,6 

(B.) 

—  5,9 

(B.) 

-^,25 

(B.) 

—  1,83 

(B.) 

—  0,8 

(B.) 

II.  —  Éthers  (3). 

Ether  mélliyloxalique...  (C2H2)2[C*H208]    118     —2,2        (B). 

III.  —  Aldéhydes. 
Ilydr.  de  chloral.   C'IICl'0-,II-02  105,5  —0,09  (f— 13)  àlatempér.  t(-i)  (B.). 

(!)  Voyez  la  clialonrdc  dissolution  des  phénols  clilorés  et  nitrés,  taliloaii  I.XXXI. 

(2)  D'après  la  clialeur  spécifique  des  solutions  du  sucre  de  canne,  sa  chaleur  de 
dissolution,  qui  est  égale  à  — Ot"'i,79  à  13  degrés,  doit  devenir  nulle  vers  31  degrés, 
positive  au  delà,  et  voisine  de  +  3^i'l  à  lOU  degrés. 

(3)  Voyez  aussi  les  éthylsulfates  (page  539), 

(i)  C'est  encore  là  une  quantité  qui  change  de  signe  avec  la  température,  mais  en 
sens  inverse  du  sucre  de  canne.  J'ai  vérifié  celte  conséquence  par  des  expériences 
spéciales. 

i)i;rthei,ot.  —  Mécanicpic  cliirMi(iue.  35 
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IV.  —  Carbures  d'hydrogène  (1). 

Naphtaline  dans  l'alcool (C'^otP)    128  —3,7 

Id.       dans  l'éther —  3,9 

Id.       dans  CWO^ —4,3 


(I)  Ces  composés  sont  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau.  Les  chiffres  relatifs  à  la  naphta- 
line sont  seulement  approximatifs. 
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CHAPITRE  XIV 

CHANGEMENTS   ISOMÉRIQUES   ET   ANALOGUES 
§  l'=^  —  Généralités. 

1.  Un  seul  et  même  corps,  pris  à  la  même  température, 
sous  la  même  pression,  et  avec  une  composition  chimique  inva- 
liable,  peut  affecter  des  états  différents,  dont  la  diversité  com- 
prend à  la  l'ois  ses  propriétés  physiques  et  ses  propriétés 
chimiques. 

2.  Dans  certains  cas,  la  diversité  ainsi  manifestée  disparaît 
toutes  les  fois  que  le  corps  traverse  une  combinaison  :  c'est  Viso- 
mérie  pliysique. 

3.  Dans  d'autres  cas ,  le  corps  modifié  peut  être  engagé  sous 
chacun  de  ses  états,  dans  des  combinaisons  distinctes  et  définies, 
puis  en  être  dégagé  en  reprenant  ses  propriétés  originelles 
caractéristiques  :  c'est  Visomérie  ddmique. 

Nous  allons  comparer  ces  deux  classes  d'isoméries,  sous  le 
rapport  thermique ,  en  commençant  par  l'étude  de  l'isomérie 
chimique  (1). 

4.  Dans  l'étude  de  l'isomérie  chimique,  il  est  nécessaire  de 
faire  de  nouvelles  distinctions.  En  effet,  les  isomères  chimiques 
peuvent  d'abord  dilléier  les  uns  des  autres  par  le  nombir  des 
molécules  assemblées,  l'un  d'eux  possédant  un  équivalent,  dont 
lesautres  sontles  multiples  :  telle  est  \i\ poh/mérie.  Nous  citerons 
comme  exemples  la  benzine  C'^Il''  ou  (CUl')',  le  styrolène  C'ii"*  ou 
(CMr-)\l'hydrure  de  na])hlaline  Gm'«  ou  {C'lVY,e[c.,poli/mè>-es 
de  rae(''lylène  Cil',  cui[)S  Diononièrc  dont  la  condensation 
directe  les  eni-endre. 


(!)  Voyez  sur  ce  sujet  :  Leçon  sur  l'isomcrie,  professi-e  devant  la  Société  cliimiiiui- 
•  le  Paris  en  180;'.  Chez  Hachette.  —  Ann.  de  cliiinie  el  de  pltijsùjue,  i"  série.  18Gr>. 
t.  VI,  p.  3ir.,  —  ntillelin  de  la  Société  chimique,  2°  série,  1,S77,  t.  XXVIII,  p.  530. 
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En  lignerai,  la  traiisiormation  d'un  corps  en  son  polymère  dé- 
gaine de  la  chaleur,  ce  phénomène  étant  assimilable  à  une  combi- 
naison cliimi({ue  proprementdite.  C'est  ce  que  montre  le  tableau 
suivant,  que  je  crois  utile  de  reproduire  ici. 

Tableau  LXXXVIII.  —  Formation  des  corps  polymères. 

Noms.  ForiiHilcs.  Clialeur  dégagée.  Auteurs. 

Benzine 3  CMl^  gaz  changé  enC^^HG  gaz.  +  180  (13.) 

Piamylène 2  C'oilio  liq.  en  CiO|poii,juiJe.  -f  11,8  (1!.) 

Ctiloral insoluble  n  C^HCi'O^lifj.  en (C^llCW^)"  sol.  +  8,9Xn  (l{.) 

Ac.  cyanufique. .  3  C'^H.^zO'^  liq.  en  Ccil'Az'O''  sol.  -'r  li,i  X  3  (Tr.  et  H.) 

Cyamélide n  C'-HAzO'  liq.  en  cyamélide.  +  I7,G  X  '*  (U) 

L'ozone,  qui  dérive  de   l'oxygène  condensé,  fait  exception, 

étant   comparable  aux  corps  composés  Ibrmés  avec  absorption 

de  chaleur  : 

30  =  Ozone  (2iiJ>)  absorbe  —  14,8  (15.). 

Rappelons  encore  que  les  corps  polymères  se  distinguent  des 
monomères  par  leur  densité  plus  considérable  sous  les  trois  états, 
par  leur  point  d'ébuUition  plus  élevé,  etc.  Au  contraire,  leur 
chaleui"  spécifique  est  à  peu  près  la  même  sous  l'unité  de  poids, 
étant  proportionnelle  h  leur  poids  moléculaire  (voy.  pages  4-48, 
451  et  465). 

5.  Les  corps  isomères  peuvent  aussi  posséder  le  même  équi- 
valent : 

Tantôt  avec  une  fonction  chimique  différente  et  des  généra- 
teurs dissemblables  (acide  butyrique  et  éther  acétique),  ce  qui 
représente  Visomérie  par  composition  équivalente. 

Tantôt  avec  une  fonction  chimique  analogue  et  des  générateurs 
identiques,  mais  des  capacités  de  saturation  différentes  (cam- 
phènc  et  terpilène,  dérivés  tous  deux  du  térébenthène),  ce  qui 
constitue  \a.kénomérie. 

Dans  la  niétamérie,  la  fonction  chimique  des  isomères  est  la 
même,  lesgénérateurs  étant  :  soit  distincts  (éthers  méthylacétique 
et  élhylformique)  ;  soit  assemblés  suivant  un  ordre  différent 
{isomérie  dite  de  position^  telle  que  celle  des  benzines  ou  triacé- 
tylènes  substitués). 
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Enfin  Visomérie  chimique  proprement  dite  est  caractérisée 
par  de  simples  diversités  de  propriétés,  tenant  à  Farrange- 
ment  intérieur  des  particules  dans  des  corps  doués  d'une  fonc- 
tion chimique  identique,  avec  une  même  capacité  de  saturation, 
et  formés  par  les  mêmes  générateurs  (térébenthène  et  austra- 
lène;  acides  tartriques  dissymétriques). 

Examinons  les  relations  thermiques  de  ces  divers  isomères. 

6.  Entre  ces  trois  espèces  d'isoméries,  les  deux  dernières, 
c'est-à-dire  la  métamérie  et  fisornérie  chimique  proprement 
dite,  ne  répondent  en  général  qu'à  des  dégagements  ou  absorp- 
tions de  chaleur  très  faibles,  des  travaux  moléculaires  du  même 
ordre  ayant  été  exécutés  dans  la  formation  de  tels  isomères 
depuis  leurs  générateurs  :  c'est  ce  que  j'ai  démontré  par  fétude 
expérimentale  d'un  grand  nombre  de  cas  de  cette  nature  (voy. 
Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  2'  série,  t.  XXYIII,  p.  530). 

Par  exemple  dans  l'ordre  des  isomèries  physiques,  la  forma- 
tion de  l'acide  racémique  (inactif  par  compensation),  opérée  par 
l'union  des  acides  tartriques  droit  et  gauche,  dégage  +  2^''V205 
pour  le  poids  Cir'O'"'.  L'identité  de  fonction  se  traduit  encore  par 
ce  fait  que  l'union  des  quatre  acides  tartriques  dissous  avec  une 
même  base  alcaline,  pour  former  des  sels  dissous,  dégage  la 
même  quantité  de  chaleur,  etc. 

Dans  Tordre  des  métaméries  proprement  dites,  d'après  mes 
expériences,  la  transformation  de  l'acide  éthylsulfurique  en 
acide  iséthionique  dégagerait  seulement  -{-'\,S;  de  même  la 
métamorphose  réci])rofpie  des  sels  dissous  de  ces  deux  acides. 
La  métamorphose  d'un  alcool  primaire.  Ici  (pic  falcool  proi»y- 
rKjiic  normal, en  iinalcool  secondaire  isomérique,  tel  (pic  falcool 
isopropylique,  dégagerait  une  quantité  de  chaleur  nulle  ou  très 
petite.  11  en  est  de  même  de  la  métamorphose  d'un  aldéhyde 
primaire  en  aldéhyde  secondaire  isomérique  :  on  aurait,  jtar 
exemple,  pour  fahf'liyde  or!hopropyli(pie  changé  en  acétone 
-f-  -4,5  environ;  relations  (pii  paraissent  générales  jiour  les  corps 
isomères  doués  d'um^  même  fonction  chimique.  nap])elons 
encore  que  ces  corps  on!  dc^  densités,  des  points  d'ébullition, 
des  chaleurs  sp(''cifKpies  peu  (linV'renls. 
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En  s'unissant  aux  autres  corps,  les  niélanières  proprement,  dits 
forment  des  composés  isomères,  avec  des  dégagements  de  cha- 
leur presque  identiques.  C'est  ce  que  prouvent  les  mesures  de  la 
chaleur  dégagée,  soit  dans  la  formation  des  élhylsulfates  dissous 
comparés  aux  iséthionates;  soit  dans  la  formation  des  divers 
butyrates  et  valérates  isomères;  soit  dans  la  formation  des  chlo- 
rures, bromures  acides  qui  en  dérivent;  soit  dans  la  formation 
des  acides  éthérés  isomériques,  au  moyen  des  deux  alcools  pro- 
pylique  normal  et  isopropylique;  soit  dans  la  transformation  de 
ces  mêmes  alcools  en  aldéhydes  primaire  et  secondaire  isomé- 
riques; soit  dans  la  formation  des  sels  des  trois  anilines  chlorées. 
Telles  sont  les  relations  thermiques  qui  caractérisent  les  corps 
métamères,  doués  d'une  même  fonction  chimique. 

7.  Au  contraire,  le  changement  de  fonction  chimique,  sans 
changement  de  composition  ni  d'équivalent,  est  accompagné  par 
un  dégagement  de  chaleur  considérable,  toutes  les  fois  que  le 
nouveau  composé  devient  plus  dense,  moins  volatil,  plus  stable, 
plus  difficile  à  dédoubler  par  l'action  des  réactifs.  Il  en  est 
ainsi  spécialement  toutes  les  fois  qu'un  composé  secondaire,  c'est- 
à-dire  facilement  scindable  en  deux  générateurs  plus  simples, 
se  change  en  un  composé  unitaire  isomérique.  Par  exemple,  le 
changement  de  l'éther  acétique,  C'H'(C^IPO^)  en  acide  buty- 
rique, C^IPO^  dégagerait  environ  -\-  34  Calories. 

De  même  le  changement  de  l'éther  ordinaire  C4I^(C4r'0°) 
en  alcool  butylique  C'^H^'O',  dégagerait  environ  -f-  51  Calories. 
De  même  encore  la  formation  d'un  corps  nitré  comparée  avec 
celle  d'un  éther  nitrique  isomère,  au  moyen  des  mêmes  généra- 
teurs, dégagerait,  dans  le  premier  cas  :  -f-  36*^"';  dans  le  second 
cas  :  -\-  C^*'  environ  ;  différence  qui  répond  à  la  fois  à  la  stabilité 
plus  grande  des  corps  nitrés  et  aux  propriétés  explosives  plus 
prononcées  des  éthers  nitriques.  La  transformation  de  ces  éthers 
en  corps  nitrés  isomères  dégagerait  donc  -|-  30''"'  environ,  en 
môme  temps  qu'il  se  produirait  un  accroissement  de  densité,  de 
point  d'ébuUition  et  de  stabilité;  tous  changements  corrélatifs. 

8.  Visomérie  physique  se  manifeste  surtout  dans  les  corps 
solides,  soit  par  hi  variété  des  états  amorphes,  soit  par  la  diver- 
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site  des  états  cristallisés.  En  effet,  un  seul  et  même  cor])s 
solide,  pris  à  la  même  température  et  sous  la  même  pression, 
peut  atïecter  divers  états  d'équilibre.  Passons  rapidement  en 
revue  les  faits  connus  à  cet  égard. 

il.  Etats  amorphes.  —  Une  multitude  de  corps  sont  suscep- 
tibles d'exister  à  la  fois  dans  l'état  amorphe  et  dans  l'état  cris- 
tallisé. Or,  dans  l'état  amorphe,  le  nombre  des  dispositions  pos- 
sibles est  illimité  :  le  soufre,  le  phosphore,  les  corps  résineux 
récemment  fondus  (voy.  page  28i),  le  carbone,  nous  en  four- 
nissent des  exemples,  sans  parler  des  états  multiples  d'agréga- 
tion et  de  cohésion  des  corps  précipités. 

L'ancienne  notion  de  la  cohésion  reparaît  ici  avec  des  carac- 
tères plus  précis.  On  voit  en  même  temps  que  la  formation  ther- 
mique d'un  corps  solide  ne  saurait  être  représentée,  en  général, 
par  des  modales  ou  coefficients  constants  ;  du  moins,  toutes  les 
ibis  que  ce  corps  est  amorphe  et  qu'il  ne  s'agit  pas  d'un  corps 
cristallisé,  tel  que  les  sels  alcalins  solubles,  ou  bien  encore  le 
})icrate  de  potasse,  ou  l'iodure  de  mercure. 

C'est  là  une  remar({ue  fort  importante  dans  la  discussion  des 
problèmes  de  mécanique  chimique  où  interviennent  des  pré- 
cipités. En  effet,  il  est  probable  que  l'état  correspondant  au 
premier  dégagement  de  chaleur  est  plus  voisin  que  l'état  défi- 
nitif, de  cet  état  initial  (juc  le  corps  insoluble  possédai!  an 
moment  où  il  a  commencé  à  se  précipiter.  Or  cet  état  initial 
est  celui  qui  r(''pond  aux  conditions  qui  ont  déterminé  le  début 
de  la  réaction. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  variété  des  dispositions  qui  caraclériseni 
les  états  amorphes  })eut  })orter  :  soit  sui'  la  diversité  d'ari'ange- 
nients  physiques  et  de  dislances  de  j)articules  identi(jues  ;  soi! 
.sur  le  nombre  même  et  l'ordre  relatif  des  molécules  chimiques 
proprement  dites,  assemblées  pour  former  chacune  de  ces  parli- 
cul(!S  })hysi([ues.  Le  dciiiicr  uuxlc  de  (li\('isil(''  louche  ;'i  l.i  iiK'Ia- 
mérie  et  à  la  ]tolyuiérie  chiiui({ue  :  le  carhoiu'  en  o\\v^\  {.[c^ 
exemples  inconteslables  (I). 

(1)  Voyez  mos  roi-lierclics  sur  les  cl;tts  do  cet  éléiuenl,  Annales^  de  chimie  et  dcpluj- 
sique,  i'  série,  1870,  t.  XIX,  p.  392,  ill,  i-21. 


552  •  DONNÉES  NUMÉRIQUES. 

10.  Dimorphisme.  —  L'élat  cristallisé  est  en  général  mieux 
défini.  Cependant  il  existe  un  certain  nombre  de  substances 
dimorplies,  telles  que  le  soufre,  le  carbonate  de  chaux,  etc., 
susceptibles  de  cristalliser  dans  deux  systèmes  différents  :  la 
structure  de  chaque  particule  solide  d'une  telle  substance  offre 
par  conséquent  deux  modes  d'arrangements  tout  à  fait  distincts. 

11.  Ces  faits  concernant  l'isomérie  physique  étant  connus, 
venons  à  leurs  relations  thermiques.  Toutes  les  fois  qu'un 
même  corps  solide  affecte  divers  états  d'équilibre  à  une  tempéra- 
ture donnée,  il  faut  effectuer  un  certain  travail  pour  passer  de 
l'un  de  ces  états  à  l'autre.  Ce  travail  équivaut  en  général  à  une 
quantité  de  chaleur  correspondante  :  sauf  le  cas  exceptionnel  où 
la  somme  des  travaux  positifs  serait  compensée  par  une  somme 
égale  de  travaux  négatifs  (ce  qui  arriverait,  par  exemple,  lors 
du  changement  de  l'acide  tartriquc  droit  en  son  symétrique 
gauche).  Il  y  aura  donc  en  général  de  la  chaleur  dégagée  pen- 
dant un  cei'tain  changement  d'état,  et  de  la  chaleur  absorbée 
pendant  lechangement  inverse.  En  outre,  il  airivera d'ordinaire 
que  la  somme  des  travaux  ne  sera  pas  la  môme  à  toute  tempéra- 
ture, c'est-cà-dire  que  les  chaleurs  spécifiques  du  corps  pris  sous 
ses  deux  états  seront  différentes  :  mais  l'ini'galilé  en  est  le  plus 
souvent  assez  faible  pour  qu'il  soit  difficile  de  la  constater  par 
expérience  (voy.  page  4-70). 

12.  Le  tableau  suivant  résume  les  principales  données  con- 
nues sur  cette  question  : 
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Tableau  LXXXIX. — États  isoinériques  des  corps  simples  et  composés. 


N  0  M  S. 


CHAI.KUll   riEGAr.LE 


I.  —  Corps  simples. 


Oxygène  changé  en  ozone  3  0  =  0".... 
Soufre  octaùdriijuc  en  soufre  insoluble. 
Soufre    aniorplie    insoluble    en  soufre 

amorphe  soluble 

Soufre  amorphe  soluble  en  S.  octaédiiq. 

Soufre  mou  en  soufre  oclaédrique 

Soufre  prismatique  en  soufre  octaédr. . . 
Sélénium  vitreux  en  Se  métallique. . . . 
Phosphore  blanc  en  Ph.  rouge  cristallisé 

Phosphore  blanc  en  Ph.  rouge  amorphe. 

C.  amorphe  (du  charbon  de  bois)  en  dia- 
mant     

Si  amorphe  en  Si  cristallisé 

Au  (|)récipilé  du  bromure]  changé  en  Au, 
dans  l'état  ])hysique  de  l'or  précipité 
du  chlorure  . .    


16 


10 


3!  1,7 


fi 

2.S 


'JS,.-) 


—  11,8 
0,U;il8";<UàlI-i" 

+  0,0  i 

—  0,01 
H-  t),!2U 
+  0,0-1 
-f-  0,U0 

+  !'•»,--; 

!-20.7à  +  U,3et— 1,0 
suivant  les  variétés. 


+    I. 


Corps  composés. 


AzO'  vitreux  en  cristallisé 

—  en  opaque 

CO^    eu    aragouite  devenant    rliomboé- 

drique  (spath) 

Union  des  deux  acides  tartriques droit  et 

gauche  formant  l'acide  racémi(|ue.. 
f'.O'Sr  amorphe  devenant  cristallisé. .  . . 
CO^'Pb      —  — 

(■-O'Ag,  changements  successifs 

Agi,  cliang.  success.  dans  l'état  amorphe 


'M 


')() 


'2X1"'0 
73,8 
133,5 
138 


8,1 


+    1,6 


—  0.6 


+  '^,0 

-u  ,i,4. 

H-  0,5 

>  +  2.5 

>  1,5 

>  3,4 


B. 
B. 

D. 
15. 

It.  (varie) 

Mitsch. 

It.    (varie) 

Ir.    et   H. 

l'.ITr.etlI. 


et  S. 


Tr.  et  M, 
F. 

F.   et  S. 

r>.  et  .Ie,nu 
H. 
P.. 
li. 
1!. 
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